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Adsorption von Kalium auf Quarzoberflichen. 
Von 
Horst WEGENER. 
Mit 2 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 3. February 1955.) 


Es wird gezeigt, daB jedes Kaliumatom adsorbiert wird, das auf eine Oberflache 
aus amorphem Quarz auffallt, die sich auf Temperaturen zwischen — 180° und 
+ 21°C befindet. 


$1. Der Adsorptionshoeffizient y. 


Wenn ein Atomstrahl auf eine Oberflache trifft, konnen seine Atome 
reflektiert (vollkommei oder teilweise elastischer StoB) oder adsorbiert 
(vollkommen unelastischer StoB) werden. Es soll ein Verfahren angegeben 
und durchgefiihrt werden, das den Bruchteil der adsorbierten Atome 
fiir Kalium auf amorphem Quarz zu messen erlaubt. i 
Zur Erlauterung des Adsorptionsvorganges betrachten wir zundachst ae 
ein auf der Oberflache adsorbiertes Kaliumatom. Von der Quarzober- 
flache erleidet das Atom dauernd thermische St6Be, und zwar etwa 10” 
je sec, wie aus dem atomaren Abstand ~10~*§ cm und der thermischen 
Geschwindigkeit ~10* cm/sec folgt. Diese St6é8e kénnen einen Platz- 
wechsel des Atoms bewirken (Oberflachendiffusion), oder auch zum Ver- 
lassen der Oberflache (Desorption) fiihren. Die Zeit zwischen Adsorption 
und Desorption nennt man die Verweilzeit in der Adsorptionsphase, den 
Abstand zwischen dem Adsorptions- und dem Desorptionsort die Diffu- 
sionsreichweite. In einer friiheren Arbeit [7| fanden wir als mittlere 
Diffusionsreichweite 7 bei Zimmertemperatur 7 = 235. Die mittlere . 
Verweilzeit t wird im Anhang abgeschatzt; es ist 200 sec > t> 0,5 sec. % 
Da das Kaliumatom etwa 10!? StéBe je sec erleidet, ist also im Mittel a 
unter 10!2 StéBen héchstens einer, der ihm geniigend Energie zum Ver- | pe 
lassen der Adsorptionsphase bereit stellt. Dem entspricht eine Adsorp- ee 4 
tionsenergie ¢ 0,75 eV (410%), wie ebenfalls im Anhang gezeigt wird. ies 
Wenn nun ein Atom des Atomstrahls die Oberflache trifft und sie q 
nach einer kurzen Beriihrungszeit t, wieder verlassen soll (Reflexion), be 
muB t,<10-1%sec sein. Ware namlich t,>10-" sec, so erfiihre das " 
Atom mehrere thermische StéBe, die seine Vergangenheit verwischten, 
‘dh. das Atom wiirde adsorbiert werden und dann natiirlich die Zeit 
11072 sec verweilen. Alle auffallenden Atome zerfallen also in zwei 


Gruppen: in solche, die nach etwa 10-1 sec die Oberflache wieder ver- " 
lassen und in solche, die um mindestens 12 GroéBenordnungen langer 
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verweilen. Den Bruchteil der Atome, die in die zweite Gruppe gehéren, | 


nennen wir den Adsorptionskoeffizienten y. 

y hangt von verschiedenen Versuchsbedingungen ab. Beispielsweise 
werden Cd- und Hg-Atome an frischen Steinsalzspaltflachen [2] voll- 
kommen reflektiert (y=0), Na-Atome dagegen adsorbiert (y=1). Beim 
Nachweis des Wellencharakters von He-Atomstrahlen [3] zeigte sich, 


daB y vom Einfallswinkel abhangen kann (4). SchlieBlich ergaben 


Untersuchungen mit leichten Edelgasen eine Zunahme des reflektierten 
Anteils (also eine Abnahme von y) mit sinkender Oberflachentemperatur 
(5]. All diese Erscheinungen lassen sich wellenmechanisch deuten, wie 
hauptsichlich LENNARD-JONES und Mitarbeiter gezeigt haben ([6] und 
[7]). Die ebene Welle, die den Atomstrahl darstellt, wird danach am 
periodischen Potential der (Kristall-) Oberflache gebeugt, ohne daB 
Energieaustausch mit der Unterlage stattfindet (d.h. y=0). Erst durch 
Warmeschwingungen des Kristalls treten Stérungen der Periodizitat auf, 
und das fiihrt — ahnlich wie bei den Metallelektronen — zum Energie- 
verlust der auftreffenden Atome, so da8 Adsorption eintreten kann 
(d.h. y> 0). 

Ahnlich wie ein durch starke Warmeschwingungen gestérter Kristall 
wird eine von vornherein aperiodische Oberflache (Glas, amorpher 
Quarz) das Adsorptionsverhalten beeinflussen. Man erwartet daher auf 
solchen Unterlagen selbst bei tiefen Temperaturen y>0. Wie groB y 
wirklich ist, mu8 aber von Fall zu Fall experimentell bestimmt werden. 
Insbesondere ist es keinesfalls selbstverstandlich, daB unter solchen Um- 


standen stets y = 1 ist, wie friiher zur Erklarung der ,,kritischen Konden- | 


sationstemperatur‘‘ verschiedentlich angenommen wurde (z.B. [8)). 


$2. Vorbereitendes zur Messung von y. 


Die vorliegende Arbeit setzt die Arbeit des Verfassers: ,, Quantitative 
Untersuchungen der Oberfldchendiffusion von Kalium auf Quarz‘ (1) fort, 
die im folgenden mit I zitiert wird. Die Versuche wurden wie in I mit 
einer flachen, evakuierten. Quarzkiivette ausgefiihrt (I, Fig.1). Die 
beiden Frontplatten, dort beide mit A bezeichnet, sollen jetzt unter- 
schieden werden als Frontplatte A (= Auffanger) und Frontplatte W 
(= warme Platte). 

Die eine Frontplatte W wird dicht mit festem (erstarrtem) Kalium? 
bedeckt und in ein Warmebad (Temperatur Jj) getaucht. Das Kalium 


1 Eine liickenlose Bedeckung der Platte W mit erstarrtem Kalium erhalt man, 
wenn man die Platte waihrend des Bedampfens mit Kalium unter etwa 10° C ab- 
kiihlt. Bei héheren Temperaturen kondensiert das Kalium in Form von unter- 
kiihlten fliissigen Trépfchen, die mit wachsender Schichtdicke zu immer groBeren 


Trépfchen zusammenklumpen, so da® es niemals zur vollstandigen Bedeckung 
kommt. 


a aA, e=e ae 3 Ves Fa a ee " 
a 3 e*, ; a? * ’ 
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nimmt die Temperatur Tj an und verdampft mit dem zu Ty gehérigen 
Dampfdruck p(Tyy). Die gegeniiberliegende Frontplatte (Auffanger A) 
befindet sich dabei auf der Auffangertemperatur Ty. Wenn nicht aus- 
driicklich anders vermerkt wird, ist T= Zimmertemperatur = 21°C. 
Die Kaliummasse, die pro Flache und Zeit den Auffanger A trifft, 
nennen wir Auftreffgeschwindigkeit »,. Von der Auftreffgeschwindig- 
keity, sind die Verdampfungsgeschwindigkeit »,, die Adsorptions- 
geschwindigkeit », und die Kondensationsgeschwindigkeit yz zu unter- 
scheiden. Die Bedeutung dieser GréBen, die alle von der GréBenart 
Masse - Flache - Zeit sind, wird weiter unten klar gestellt. 

Wegen des endlichen Abstandes des Auffangers A von der warmen 
Platte W ist die Auftreffgeschwindigkeit », etwas geringer als die vom 
Kalium auf W pro Flache und Zeit abdampfende Masse v, (= Verdamp- 
fungsgeschwindigkeit), die sich nach der kinetischen Gastheorie gemaB 


Ep ead peo 
= VoxEn,  P(Tw) (1) 


~ aus dem Dampfdruck #(7) berechnen 148t. In unserem Fall ergab sich 
aus der Kiivettengeometrie: 


v¥, = 0,97 -»,. (2) 


p(T) wurde von verschiedenen Verfassern mit verschiedenen Druck- 
_meBverfahren in verschiedenen Temperaturbereichen bestimmt ([9], 
{10}, [11}). Die MeBresultate weichen alle etwas voneinander ab. Wir 
legen die von KILLIAN [9) nach der zuverlassigen LANGMurrschen Ioni- 
sationsmethode bestimmten #(7)-Werte zugrunde. Dort wird namlich 


p(T) aus der bequem meSbaren Jonenstromdichte 7 =v», — nach (1) 


berechnet. Wir benutzen die so ermittelten #(7)-Werte, um daraus 
riickwarts wieder y, zu gewinnen. Hinzu kommt, daB KILiran wirklich 
in dem Temperaturbereich gemessen hat, in dem unsere Versuche durch- 
gefiihrt wurden (7Jj~60°C). Wenn man, wie Hock und NEUMANN es 
kiirzlich getan haben [12], die aus mechanischen Druckmessungen bei 
Temperaturen iiber 140°C gewonnene Dampfdruckformel [//] bis zu 
60° C extrapoliert und daraus y, berechnet, erhalt man Werte, die erheb- 
lich (~60%) von den direkt gemessenen KIL11ANschen abweichen. 

Die Dampfdruckmessungen beziehen sich auf fliissiges Kalium 
(Schmelzpunkt 63,5°C). Fiir wenig unter 63,5° gelegene Temperaturen 
erhalt man den Dampfdruck des festen Kaliums aus der CLAusIus- 
CLAPEYRONschen Gleichung, wenn man bedenkt, daB sich die Verdamp- 
fungswarmen der beiden Aggregatzustande um die Schmelzwarme unter- 
scheiden. Der Dampfdruckunterschied zwischen der festen und der 
fliissigen Phase betrug in folgenden niemals mehr als 2% des Gesamt- 
druckes. 

32* 
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Wenn man mit maBig groBen Auftreffgeschwindigkeiten (vy, ~10°* g - 
cm~2 - sec!) aufdampft, erhalt man immer wieder an den gleichen Stellen 
des Auffingers kleine Trépfchen (Fig.1). Zwischen den Tr6épfchen bleibt 
die Oberfliche kondensatfrei. Wie in dieser Arbeit noch deutlich wird, 
wandern die an der freien Oberflache adsorbierten Atome lings der Ober- 
fliche zu den schon vorhandenen Trépfchen und werden dort angelagert. 
Nach Fig.1 treffen nur sehr wenige Atome (Bruchteil ¢g~0,04) direkt 
auf einen Tropfen und kondensieren. Die meisten Atome [Bruchteil 
(14 —q) ~0,96] durchlaufen den Umweg: Adsorption 
auf Quarz, Oberflachenwanderung, Anlagerung an 
das Trépfchen. Als Adsorptionsgeschwindigkeit », 
definieren wir: 


¥,=(q+(1—9) -y) ®- (3) 


Die Masse/Flache - Zeit, die wirklich auf dem 
Auffanger haften bleibt, heiBt Kondensationsge- 
schwindigkeit vx. Die Kondensationsgeschwindig- 
keit vx ist etwas kleiner als die Adsorptionsge- 
DMigsiuityet:  schwindigkeit »,, da das kondensierte Kalium, das 
Fig. 1. Unterkiihlte fliissige Sich auf der Temperatur des Auffangers 7, befindet, 
Kaliumtropfchen undkreis- mit der zu Ty gehdrenden Verdampfungsgeschwin- 
formiger Zentralkristall - a : Sid 
mit Hof. digkeit wieder abdampft. Bei Zimmertemperatur 
betragt diese Riickdampfgeschwindigkeit nach (4) 
etwa 2-107°g-cm~?-sec! gegeniiber einer bei den Versuchen ge- 
wahlten Adsorptionsgeschwindigkeit von rund 107-8 g-cm~?- sec}. 
Die wahrend eines Versuches auf dem Auffanger kondensierte 
Kaliummasse ist sehr klein (~10~7 bis 10°* g-cm~?). Um solche ge- 
ringen Massenbelegungen //F zu messen, niitzen wir die in | ausfihrlich 
beschriebene Hofbildung aus. Man verfahrt dabei wie folgt: Vor Beginn 
des Aufdampfens werden auf dem Auffanger wenige groBe runde Kalium- 
kristalle geziichtet (I, §4). Beim Aufdampfen kondensiert dann das 
Kalium auf der leeren Flache zwischen den Kristallen in Form von 
kleinen, unterkiihlten, fliissigen Trépfchen. Diese Trépfchen werden 
im Laufe der Zeit ¢ von den groBen Kristallen aufgefressen (Fig. 1). Um 
die Kristalle (Durchmesser ~) bilden sich trépfchenfreie Héfe (Durch- 
messer ®). Nach I, §5 ist die Hofbildungsgeschwindigkeit A, die sich 
lichtmikroskopisch messen laBt, von der Schichtdicke d(=(M/F)/o®; 
o”) = Dichte des Kaliums) des Kondensates abhingig, und zwar gilt 
nach (8) aus I; 


M/F = 0 -d=16-D (Or, cy Oxy) /A ’ 
4 — 2 F(P/9) 
A =y*- ; 


Porth (4) 
F(y) = y*(In y? —1) +14, 


= 


< 
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wobei D der Oberflachendiffusionskoeffizient, o die Flachendichte der 
adsorbierten Atome und D(o7,—x,) die Massenstromstiirke des Ober- 
flachendiffusionsstromes ist. D(o;,—x,) wurde in IT, §5 fir eine 
Stelle der damals benutzten Kiivette Nr. 1 bestimmt. Wir fanden in- 
zwischen, daB diese GréBe etwas von der Vorgeschichte der Kiivette ab- 
hangt. In der jetzt benutzten Kiivette Nr. 2 ergab sich D (07, — Oxy) = 
(7,0+0,1) -0 g/sec, das ist ein etwa 30% gréBerer Wert als der in I 
gemessene. 


Durch Ausmessen der Hofbildungsgeschwindigkeit A liBt sich also 
gemaB (4) die Massenbelegung M/F des auf dem Auffanger kondensierten 
Kaliums bestimmen. 


$3. Die Messung von y. 


y folgt nach (3) aus y, und y,. Zur Bestimmung dieser GréBen wurde 
die Platte W in ein Warmebad mit Ty=56,0°C getaucht und nach 


Tabeile 1. 
Ty 56,0° 56,0° 56,0° 56,0° | 56,0° C 
ty 30 40 50 60 80 sec 
M|F 2,26 2,92 4,25 | 5,69 7,79: 1077 g- cm? 


der Zeit ty=30sec auf 21° C abgeschreckt. Auf dem Auffanger, der 
wahrend des Aufdampfens auf Zimmertemperatur gehalten wurde, kon- 
densiert dabei Kalium, dessen Massenbelegung 8 
M/F nach (4) aus der Hofbildungsgeschwin- a alee T 
digkeit A bestimmt wird. Nach Abdampfen 
des Kondensates wird der Versuch mehrfach 
mit langeren Eintauchzeiten ty wiederholt. 
Ty = 56,0°C bleibt aber unveradndert. Die 
Tabelle 1 und Fig.2 geben die MeBresultate. - 7] ares 
Fiir geniigend groBe ty-Werte liegen die MeB- by ey 
punkte auf einer Geraden. Die Gerade geht ihe es ee 
nicht durch den Zeitnullpunkt, weil das MIF deititetiathen Tce. Tint. 
Kalium auf der Platte W wegen der Warme- S aehe eet fae dat 
leitung durch den Quarz erst allmahlich die  densationsgeschwindigkeit »x. 
Temperatur des Warmebades Ty einnimmt. 

Der Geradenanstieg gibt die Kondensationsgeschwindigkeit y~% = 
(1,22 + 0,05) - 10°$g-cm™?-sec%. Nach Anbringen der Riick- 
dampfkorrektion folgt daraus die Adsorptionsgeschwindigkeit ie 
(4,24+0,05) -10-§g-cm™-sec. Als Auftreffgeschwindigkeit ergibt 


! 


2 
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sich fiir Tj =56,0° C nach (2): »,=1,25 - 10% g-cm™- sec”. Wegen 
(3) ist daher g+ (1 —g)y=(0,99 + 0,04) und wegen der Kleinheit von ¢ 
auch y= (0,99 +0,04) ~1. 


§4. Die Temperaturabhangigkeit von y. 


Das Verhaltnis zweier y-Werte, die zu verschiedenen Auffanger- 
temperaturen T, und Ty gehéren, la8t sich ohne Kenntnis des Dampf- 
druckes # und der Massenstromstarke des Oberflachendiffusionsstromes 
D (or,—0x,) bestimmen. Man verfahrt dazu wie folgt: 


Der Auffanger wird zunadchst durch ein Temperaturbad auf die 
Temperatur T, gebracht. Darauf wird die gegeniiberliegende, mit 
Kalium bedeckte Frontplatte W fiir ty 80sec in ein Warmebad mit 
Tw = 60° C getaucht. Das Kalium auf dieser Platte nimmt nur allmah- 
lich die Temperatur des Warmebades an. Die insgesamt vom Auffanger 
_ adsorbierte Masse ist daher als Integral iiber »,(T (t)) dt zu schreiben. 
Wenn man von der Riickverdampfung (hier stets weniger als 1%) ab- 
sieht, ist die auf dem Auffanger kondensierte Masse/Flache: 


80 sec 

M/F = (q+ (1—49)y)mJ (TO) at. 
Nach dem Aufdampfen bringt man das Kondensat von der Auffanger- 
temperatur 7, auf Zimmertemperatur und bestimmt die Hofbildungs- 
geschwindigkeit A, die nach (4) zu der Gré8e M/F umgekehrt propor-- 
tional ist!. Der Versuch wird mehrfach bei gleichbleibender Warmebad- 
temperatur Tj und Eintauchzeit fy mit verschiedenen Auffaingertempe- 
raturen Ty und Ty ausgefiihrt. Da der zeitliche Temperaturverlauf T(?) 
der mit Kalium bedeckten warmen Platte W dabei gleich bleibt, erhalt 
man: 

(g@+(1—4@)y)r, A(T — Kondensat) 

(q+(1=9) y)r%, ~—-A(L4— Kondensat) * 


Gemessen wurde fiir Ty,=—180°C, T,=0°C und 7,=21°C. Es 
ergab sich: 


(9 sb eek 7”) —180° : (9 +(1—q) Yor : (9 + (4 — q) y)ox 
= (0,97 + 0,04) : 1 > (1,01 + 0,04) 


' Betragt die Auffingertemperatur Ty weniger als etwa 10°C, ist das konden- 
sierte Kalium allerdings erstarrt. Nach I, §8 findet dann keine Hofbildung statt. 
Wie aber dort ausfiihrlich beschrieben, bringt man das erstarrte Kalium durch 
kurzzeitiges Erwarmen tiber den Schmelzpunkt leicht in den fiir die Hofbildung 
nétigen unterkiihlten, fliissigen Zustand. 
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oder, wegen der Kleinheit von g, im Rahmen der Fehler: 


Y—180° * Yoo? Yar w 1431. 


y hangt also in dem untersuchten Temperaturbereich nicht von IT, ab. 


_ Daraus folgt erneut, daB y=1 ist!. Denn ware y <1, so ware es sicher 
_ eine Temperaturfunktion, nach den Ausfiihrungen des §4 wahrscheinlich 
eine mit T wachsende. 


Anhang. 
I. Abschdtzung der mittleren V erweilzeit t. 


a) Untere Grenze: Ein adsorbiertes Atom sieht die Oberfliche als 
Energiegebirge. Oberflachendiffusion bedeutet statistischer Platz- 
wechsel von einer Energiemulde zu einer benachbarten. Die mittlere 
Platzwechselzahl N gibt an, wie oft ein Atom im Mittel seine Energie- 
mulde wechselt, ehe es verdampft. In I wurde die mittlere Diffusions- 
reichweite 7 eingefiihrt. Mit a, = mittlerer Abstand benachbarter 
Energiemulden gilt nach den Regeln der Statistik: N=(7/a,)?. Die 
mittlere Platzwechselzeit t, ist die Zeit zwischen zwei Platzwechseln. 
Tp ist sicher gr6Ber als die Zeit, die ein Atom mit thermischer Geschwin- 
digkeit ¢ braucht, um die Strecke a, zuriickzulegen. Fiir die mittlere 
Verweilzeit t im adsorbierten Zustand gilt: t=Nt,> (7/do)?- a)/c. 
Bit ¢=—2,35-10-* cm (I, §7), 44=4-10°%cm und ¢ =2,7 - 104 cm/sec 
folgt so t> 0,5 sec. 

b) Obere Grenze: Im Gleichgewichtszustand zwischen dem Atom- 
strahl und der Adsorptionsphase gilt nach (2) aus I: »,=o/t. Dabei 
betragt v, bei Zimmertemperatur nach (2) etwa 1,5 - 101 g/cm? sec. 
Die adsorbierte Masse pro Flache, also g, ist jedenfalls kleiner als einer 
monoatomaren Lage entspricht, d.h. 9<3-10-8g/cm* und daher 
tT< 200 sec, also: 200 sec > t> 0,5 sec. 


II. Abschatzung der Adsorptionsenergie e. 


Nach §1 erleidet ein adsorbiertes Atom je sec etwa 10” StéBe. Da 
die Verweilzeit t zwischen 0,5 und 200 sec liegt, erhalt das Atom also 
zwischen 5 - 10" und 2- 10% StéBe, ehe es die Unterlage verlaBt. Zwi- 
schen dieser StoBzahl N, und der Adsorptionsenergie ¢ besteht der Zu- 
sammenhang: N, - e~**? ~1, woraus sofort 0,68 eV <¢<0,82 eV folgt. 


Fir Anregung und fdérdernde, hilfsbereite Unterstiitzung bin ich 
meinem verehrten Lehrer, Herrn Professor Dr. R. FLEISCHMANN zu 
groBem Dank verpflichtet. 


1 Vgl. [13], dort wird eine analoge Argumentation fiir die Adsorption von Cae- 
sium auf heiBem Wolfram verwendet. 
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Wirksamkeit der Kondensationskerne 
(Kalium auf Quarz). 


Von 
Horst WEGENER. 
Mit 6 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 3. Februar 1956.) 


Kaliumdampf kondensiert auf Quarzoberflachen in Form von kleinen Trépfchen, 
die immer wieder an den gleichen Oberflachenstellen, den ,, Kondensationskernen ‘‘, 
entstehen. Der iiberwiegende Teil der auftreffenden Kaliumatome wird zunichst 
vom Quarz adsorbiert und wandert entlang der Oberflache zu den Trépfchen. Die 
zweidimensionale Dichte g der adsorbierten Atome hat an den Trépfchenrandern 
einen konstanten Wert o7,, erreicht aber zwischen den Trépfchen Ubersattigungen 
x= (0—07,)/o7,, die der Aufdampfgeschwindigkeit y proportional sind. Damit sich 
aus der tibersattigten Adsorptionsphase ein neues Trépfchen bilden kann, muB eine, 
von der Unterlage abhangige, kritische Keimbildungsiibersattigung erreicht werden. 


Eine reale Oberflache ist stets mit vielen strukturellen UnregelmaBigkeiten (Stér- 
stellen) behaftet, durch die die Trépfchenentstehung begiinstigt werden kann. Zwei 
Effekte sind dabei wesentlich: a) Die Oberflachenbeweglichkeit der aufgedampften 
Atome kann an den Stérstellen geringer als auf der ungestérten Oberflache sein. 
Das fiihrt zu einer Anhaufung von Atomen an den St6rstellen. b) Die zur Trépfchen- 
entstehung ndtige ritische Keimbildungsiibersattigung kann an den Stérstellen 
kleiner als auf der ungestérten Oberflache sein. Oberflachenstellen, fiir die a), b) 
oder a) und b) zutrifft, wirken als Kondensationskerne, weil an ihnen bei steigender 
Aufdampfgeschwindigkeit y die Keimbildungsiibersattigung zuerst erreicht wird. 


Es existiert fiir den Kern eine kritische Aufdampfgeschwindigkeit yg g, mit 
der man mindestens aufdampfen mu8B, wenn am Kern ein Trépfchen kondensieren 
soll. yx » hangt aber nicht nur von den Eigenschaften des Kernes ab, sondern wird 
— wegen der Randbedingung 9 = 97, an den Trépfchenrandern — durch die An- 
wesenheit schon vorhandener Trépfchen verandert. In den formelmaBigen Zu- 
sammenhang zwischen pgp, der Trépfchenverteilung und den speziellen Eigen- 
schaften des Kernes gehen die Kerneigenschaften in Form von zwei, fiir jeden Kern 
charakteristischen, experimentell bestimmbaren GréBen ein, gemaB dem Umstand, 
da®B zwei Ursachen a) (verringerte Oberflachenbeweglichkeit) und b) (verringerte 
kritische Keimbildungsiibersattigung) fiir die Trépfchenkondensation am Kernort 
verantwortlich sind. 


Diese Arbeit schlieBt unmittelbar an die vorstehende [2], hier als IT 
zitiert, an und befaBt sich mit der Frage, welchen Einflu8 Aufdampf- 
geschwindigkeit und Kondensationskerne auf die Trépfchenkondensation 
haben. Wieder ist haufig Bezug zu nehmen auf eine friihere Ver6ffent- 
lichung des Verfassers [1], die hier wie in II mit I bezeichnet wird. Die 
Versuche wurden mit der in II beschriebenen Kiivette durchgefiihrt. 
Wie in II, §2 mitgeteilt, lassen sich durch Eintauchen der einen 


7 
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KiivettenwandW in verschieden temperierte Warmebdader (Temperatur 7,) 
bequem verschiedene Aufdampfgeschwindigkeiten vy herstellen. Unter 
Aufdampfgeschwindigkeit verstehen wir die Flachendichte des Massen- 
stromes der vom Auffanger A adsorbierten Kaliumatome (in II mit 
y-v, bezeichnet). -Es gilt: 


yp=y- 0,97 |/ 


——————— 


m 
i, : 1 
ata PUTS) (1) 
Der Faktor 0,97 riihrt von der Kiivettengeometrie her. Der Adsorptions- 
koeffizient y wurde in II gemessen: y= 1. 


§1. Kerneigenschaften. 


Es ist haufig bemerkt worden [3], [4], [5], daB die Struktur dinner 
Aufdampfschichten stark von den Herstellungsbedingungen abhangt. Zu 
diesen Bedingungen zahlen: die Aufdampfgeschwindigkeit, die Auf- 
dampfzeit und die strukturelle Beschaffenheit des Auffangers, die in den 
Kondensationskernen ([/], [5]), in der Oberflachenbeweglichkeit der 
aufgedampften Atome [1] sowie in Adsorptionsenergie und -wahrschein- 
lichkeit [2] zum Ausdruck kommt. Beispielsweise gelang es ZEHENDER [6], 
die Struktur diinner Cd-Schichten durch kiinstliches Bekernen der 
Unterlage mit Ag stark zu beeinflussen. 

Kondensationskerne nennt man bekanntlich solche Stellen der Unter- 
lage, an denen bevorzugt Kondensation erfolgt. Das Wirken der Kon- 
densationskerne macht die VoLMERsche Theorie der Phasenbildung [7} 
verstandlich. Danach kann eine neue Phase (= kondensiertes Kalium) 
erst entstehen, wenn ein wachstumsfiahiger ,,Keim“ (= Miniaturkalium- 
trépfchen) gebildet worden ist. Die dazu nétige, gegen die Oberflachen- 
spannung zu leistende ,,Keimbildungsarbeit“ ist aus statistischen 
Schwankungen aufzubringen. Fremdkérper (= Quarzoberflache) kén- 
nen die Oberflachenspannung und damit die Keimbildungsarbeit ver- 
andern. Eine verringerte Keimbildungsarbeit bedingt eine gréBere 
Keimbildungswahrscheinlichkeit. Nun ist eine reale Oberflache (Quarz) 
immer mit kleinen UnregelmaBigkeiten (z.B. submikroskopischen Krat- 
zern) versehen, an denen unter Umstinden die Keimbildungswahrschein- 
lichkeit besonders groB ist. Beim Aufdampfen bilden sich daher zunachst 
an diesen Stellen wachstumsfihige Keime, die dann bald zu mikro- 
skopisch sichtbaren Trépfchen anwachsen. Diese Oberflichenstellen 
heiBen Kondensationskerne, da an ihnen bevorzugt Kondensation erfolgt. 
Die vorliegenden Untersuchungen werden allerdings zeigen, daB die 
Wirksamkeit der Kerne nicht unbedingt auf einer verringerten Keim- 
bildungsarbeit beruhen muB (§4, Ende). 

Es erweist sich fiir das Folgende als niitzlich, den Begriff der ,,Kern- 
eigenschaft" einzufiihren. Ivgendeine physikalische Gripe, die sich allein 


Kondensationskerne. 475 


aus der strukturellen Beschaffenheit der Unterlage am Orte des Kernes 
einschlieBlich seiner allerndchsten Umgebung ableiten last, nennen wir eine 


_Kerneigenschaft. Beispielsweise ist die Keimbildungsarbeit eine solche. 
Auch die in I, §9 eingefiihrte, fiir jeden speziellen Kern charakteristische 
_Erstarrungstemperatur 7x} gehért dazu. Zwei weitere fiir das Kon- 


densationsverhalten wesentliche Kerneigenschaften werden wir in dieser 
Arbeit kennen lernen. 


$2. Kritische Aufdamp}geschwindigkeit. 

Wir beginnen mit der Beschreibung einiger Versuche, die ergeben 
haben, da8 sich jedem Kern eine kritische Aufdampfgeschwindigkeit »¢ , 
zuordnen la8t. Je nachdem, ob die 
Aufdampfgeschwindigkeit gréBer oder 
kleiner als yxy ist, findet bei dem 
Kern Kondensation statt oder nicht. 
Yx_ Spielt also fiir den einzelnen 
Kern die gleiche Rolle, wie die von 
FRENKEL eingefiihrte, fiir eine ganze 3-F :-220nfn- SRA ESSIESS 
Oberflache giiltige kritische Aufdampf- * vies Pig.2: 


geschwindigkeit [ 8 AF Fig. 1. Kaliumtrépfchen auf einer Quarzober-. 
‘> b flache; Aufdampfgeschwindigkeit 
Es folgen die einzelnen Versuche. y =3,5 -10-* g/cm? sec. 


Auf ein Stiick des Auffangers, das — Fig.2. Die gleiche Quarzoberflache wie in Fig.1. 
5 Aufdampfgeschwindigkeit y=12-+10-*g/cm*sec. 
nur Kerne mit Erstarrungstempera- GemaB der gréBeren Aufdampfgeschwindig- 
turen unter 20°C enthdlt, wird bei keit »y sind mehr kondensierte Trépfchen 
. . ‘ : vorhanden. 
Zimmertemperatur mit verschiede- 
nen Aufdampfgeschwindigkeiten » Kalium gedampft. Auf dem Auf- 


fanger kondensieren also nur fliissige Tropfchen. 


Versuch 1. Aufdampfgeschwindigkeit »=3,5 -10~® g/cm? sec. Auf- 
dampfzeit ¢,=120sec. Resultat: Trépfchenstruktur Fig.1. Das Kon- 
densat wird durch Erwarmen des Auffangers wieder abgedampft. 


Versuch 2. v und ¢,, wie in Versuch 1. Resultat: Trépfchenstruktur 
wie in Versuch 1. Die Mikroaufnahmen der beiden Strukturen lassen 
sich durch Aufeinanderlegen vollkommen zur Deckung bringen (d.h. 
vollkommene Reproduzierbarkeit). Nach Entfernung des Kondensates 


Versuch 3. » wie bisher, Aufdampfzeit doppelt so groB: t= 240 sec. 
Resultat : Trépfchenstruktur, bis auf die gréBeren Trépfchendurchmesser 


+ Kerneigenschaften werden mit dem Index K gekennzeichnet. 

1 Jedem Kern K 1aBt sich eine fiir ihn charakteristische Temperatur Tx zu- 
ordnen, Je nachdem, ob die Temperatur T der Unterlage wahrend des Aufdamp- 
fens gréBer oder kleiner als Ty gewahlt wird, erscheint bei K ein Trépfchen oder ein 
Kristall. Tx lag meist etwa 60° unter dem Schmelzpunkt des Kaliums, Vgl. auch 
die Versuche von W. Rav [10] an tiefunterkiihlten Wassertrépfchen, die mir 
leider erst kiirzlich bekannt wurden. 
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gemaiB der langeren Aufdampfzeit kongruent mit den Strukturen der — 
Versuche 1 und 2. Trépfchenzahl und Trépfchenanordnung hangen also 
von der Aufdampfzeit nicht ab. Nach Abdampfen des Kondensates 


Versuch 4. Die Aufdampfgeschwindigkeit wird vergroBert: yes 
12-10°% g/cm? sec, t,=160sec. Resultat: Trépfchenstruktur Fig. 2. 
Die Zahl der Trépfchen hat zugenommen. Durch Aufeinanderlegen der 
Mikroaufnahmen Fig.1 und 2 tiberzeugt man sich, daB jedes einzelne 
Trépfchen der Fig.1 ausnahmslos in der Fig. 2 wiederkehrt. Es sind 
aber, hervorgerufen durch die gréBere Aufdampf- 
geschwindigkeit, weitere hinzugekommen. Ob an 
einem Kern ein Trépfchen kondensiert oder nicht, 
hangt also von der Aufdampfgeschwindigkeit y ab. 


Viele Versuche von der beschriebenen Art 


GA : haben folgenden Sachverhalt ergeben. Es 1aBt 
Yeas sich jedem Kern eine von der Temperatur des 
hs Kernes abhangige kritische Aufdampfgeschwindig- 


keit yx , zuordnen. Am Kern findet dann und nur 
dann Trépfchenkondensation statt, wenn die Auf- 
Fig. 3. Dampft man auf dampfgeschwindigkeit »y > vx, ist. Die Trépfchen, 
einen Hof mit fliissigem ‘ é ° . . 
Zentraltropfen zusatzlich die auf der Fig. 2 vorhanden sind, in der Fig. 4 
Kalium auf, so liegen die aber fehlen, sind also an Kernen kondensiert, 
kondensierten Trépfchen a i ‘i ‘ 
naherungsweise auf einem deren kritische Aufdampfgeschwindigkeiten 9, , 
— zwischen 3,5 -10°® und 12-10°*g/cm® sec liegen. 

Obwohl sich jedem Kern ein vx ,-Wert zuordnen 1aBt, ist rg, keine 
Kerneigenschaft im Sinne der obigen Definition. Das zeigt folgender 
Versuch: Dampft man auf einen Hof mit geschmolzenem Zentralkristall 
(Herstellung solcher Héfe in §4 dieser Arbeit) zusatzlich Kalium auf, 
so liegen die kondensierten Trépfchen naherungsweise auf einem Kreis 
um den Hofmittelpunkt herum (Fig. 3). Bedampft man statt des Hofes 
die leere Quarzplatte, sind die kondensierten Trépfchen dagegen stati- 
stisch verteilt. Die kritische Aufdampfgeschwindigkeit vx , eines Kernes 
am Orte rx, hangt also nicht nur von der strukturellen Beschaffenheit 
der Unterlage bei rx, sondern zusitzlich von der Anwesenheit benach- 
barter Trépfchen an Oberflaichenorten r=+tx ab. 


$3. Theorie der Kondensationskerne. 

Wenn die kritische Aufdampfgeschwindigkeit eines Kernes auch keine 
Kerneigenschaft ist, so hangt sie doch zweifellos mit Kerneigenschaften 
zusammen, Es gilt diesen Zusammenhang aufzudecken. 

Wir gehen dazu auf die Differentialgleichung (2) aus I fiir die Flachen- 
dichte @ der adsorbierten Atome zuriick: 


{20/Ctlpie — o/t +» = Co/et. (2) 
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In I haben wir angenommen, daB der Oberflachendiffusionskoeffizient D 


_auf der ganzen Flaiche konstant ist und deshalb (00/0t)pix—=DAo ge- 


setzt. Jetzt ist zu beriicksichtigen, daB D am Orte eines Kernes einen 


_ anderen Wert als zwischen den Kernen aufweisen kann. Daher gilt etwas 


allgemeiner : 


{8 0/@t}pin = divD grad 9 =~ p22 4 2 pe. (3) 
Ca Ox oy oy 


_ Auf der Oberflache seien an verschiedenen Stellen Trépfchen konden- 
_ siert. Zur Differentialgleichung fiir 9 kommt dann Randbedingung @ = 07, 


ati pia a_i 


an allen Trépfchenrandern. Wir fiihren durch (9 — 07,)/o7, =x die rela- 
tive Ubersattigung x ein und fassen damit (2), (3) und die Randbedingung 
zu (4) zusammen: 

@x/et = div D grad x + v/o7, — (14 + %)/t (4) 


x=0O an allen Trépfchenrandern. 


Wir betrachten den stationaren Fall @x%/¢t=0 und vernachlassigen im 
letzten Glied x gegen 1, da x sich spater als klein gegen 1 (*«~107) 
erweisen wird (§4)}, also: 


div D grad x + (v/o7, — 1/t) =0 (5) 


x=0O an allen Trépfchenrandern. 


Nun lieB sich die Hofbildung um einen Kristall in der fritheren Arbeit 
(I, §4) mit iiber die ganze Unterlage hinweg konstanten Werten D und 1, 
jetzt D, und t, genannt, beschreiben. Wir miissen aber damit rechnen, 
daB sich Diffusionskoeffizient D und mittlere Verweilzeit t bei einem 
Kondensationskern K, Dx und tx genannt, von D, und T, unterscheiden, 
da die strukturelle Beschaffenheit des Auffangers am Kernort anders ist 
als zwischen den Kernen. Wir beriicksichtigen das durch folgende Fest- 
legung: 

Auf der fast iiberall ,,idealen Oberflache“ mit den Werten Dy und T, 
befinden sich vereinzelt winzige ,,Inseln‘‘ (= Kondensationskerne), die 
von der idealen Oberflache durch eine Randkurve, das ,,Inselufer’’, ge- 
trennt sind. Auf einer Insel sind Dx und t,x ebenfalls konstant, aber 
eventuell von D, und t, verschieden. Aus (5) folgt dann: 


1 + {Dx o7,|(v — O7,/T)} 4x =O auf den Inseln, (6a) 
4 + {Dy 07,/(v — Or,/T)} 4x =0 zwischen den Inseln, (6b) 
x=0 an allen Trépfchenrandern. (6c) 


1 Da bei den folgenden Versuchen das zweite Glied in (4) etwa zehnmal gréBer 
als 1/t war, bedeutet diese Vernachlassigung das Inkaufnehmen eines Fehlers von 


etwa 1/9. 


a 
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Dazu kommt jetzt noch die tibliche Stetigkeitsforderung fiir x an den | 
Inselufern. 


Um (6) zu ldésen, setzt man 


x= Ho + €x- (7a) 
Dabei ist x, definiert durch: 


1 + {Dy o7,/(v — Or,|T)} 4%) =0 auf der gesamten Flache, (7b) 


%q =0 an allen Trépfchenrandern. (7c) 


Differentialgleichung und Randbedingung fiir x, sind identisch mit (6b) 
und (6c). Daher ist zwischen den Inseln x =x, oder ex =0. Die relative 
Ubersittigung zwischen den Kernen ist also gleich derjenigen, die vorldge, 
wenn keine Kerne vorhanden waren. Durch Differenzbildung von (6a) 
und (7b) findet man als Differentialgleichung fiir ex, auf der Insel: 


4+ {4/[(¥ — @r-/tx)/Dx Or, — (¥ — Ory/T)/Do Orr} Aex =0. (8a) 
Dazu kommt die Randbedingung 


€x =0 am Inselufer, (8b) 


weil ex stetig sein mu8 und iiberall jenseits des Ufers verschwindet. 
Durch 


1+Af(r)=0 | (80) 


f(t) =0 am Inselufer 


ist eine nur von der Gestalt der Insel abhangige Funktion /(r) definiert, 
die tiberall im Inselinneren gréBer als null ist und sich in der Form eines 
Berges iiber der Insel erhebt. ex und f(r) unterscheiden sich nur um 
einen Faktor, der von der Aufdampfgeschwindigkeit vy abhangt, namlich: 


&x = f(t) [(1 — t/t x)/Dx T) + (Do/Dx — 1) (v — Or,/T)/Do Or}. (9) 


GemaB (7a) erhalten wir damit die relative Ubersattigung x, wenn wir auf 
die Ubersattigung x), die ohne Kern vorlige, am Kernort den positivent 
€x-Berg daraufstiilpen. x ist daher auf der Insel gréBer als jenseits des 
Inselufers. Sein Maximum erreicht es etwa dort, wo auch der ex-Berg 
sein Maximum annimmt (Berggipfel). Dieses Maximum wird durch das 
Maximum der Funktion f(t), das hier mit m bezeichnet werden soll, fest- 


1 DaB Dy > D x ist, folgt aus den in §4 mitgeteilten Versuchen. 
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_gelegt. Fiir elliptische Inseln mit den Hauptachsen a und b findet man? 
.2.B. 


m = Max {f(t)} = 0,5/[(1/a)? + (1/0)?}. (9a) 
Aus (7a) und (9) folgt jetzt: 


+ (¥ — @7,/To) > m(Do/Dx — 1)/Do Ory. ee 
Steigert man die Aufdampfgeschwindigkeit » so wachst auch x, bis 
sich bei einer ,,kritischen Keimbildungsiibersattigung x,‘‘ spontan ein 
_Trépfchen bildet. Obwohl die zur Keimbildung nétige Keimbildungs- 
arbeit aus statistischen Schwankungen aufzubringen ist, ist die kritische 
Keimbildungsiibersattigung eine relativ scharf definierte GréBe, wie 
mehrfach auseinandergesetzt wurde [9]. Sie hangt wesentlich von der 
Keimbildungsarbeit ab und ist daher eine fiir den Kern charakteristische 
GréBe. Zur kritischen Keimbildungsiibersattigung x, gehért eine kri- 
_tische Aufdampfgeschwindigkeit vx 3, die sich aus (10) berechnen 14Bt, 
wenn man dort #y,,=*x setzt. Mit den Abkiirzungen 


Max = %o (tx) + m(1 — T/Tx)/Dx T) + 


. Py = m(Dy/Dx — 1)/Do Ory (14 a) 
Ox = %q — M(1 — T/T x)/Do To (14) 

_erhdlt man so: 

| Ox = %o(tx) + Pe (ves — Or,/T)- (12) 


| Erst wenn man mit einer Geschwindigkeit vy > vg , aufdampft, tritt die 
Insel bei rg als Kondensationskern in Funktion. 

Die in (14) eingefiihrten GréBen Py, und Qx sind Kerneigenschaften ; 
denn sie folgen aus der strukturellen Beschaffenheit der Unterlage am 
 Orte tx (Dg, Te, %x, m) einschlieBlich der nachsten Umgebung (Dp, 7, 
 07,). Sie bestimmen gemaB (12) die kritische Aufdampfgeschwindigkeit 

Vx p, bei der der Kern wirksam wird. vx z selbst ist keine Kerneigenschaft, 
_ denn es hangt ja nach (12) von der Ubersattigung (rx) ab, und % (tx) 
ist durch die Randbedingung (7c) an alle auf dem Auffanger konden- 
sierten Trépfchen gekniipft und ist somit keine Eigenschaft des einen 
_ Kernes K. 


1 Wir haben die Differentialgleichung (8c): 1+/(r) =0; f(r) =0 auf dem Ufer. 
Das Ufer geniigt der Gleichung: 
| (x/a)2 + (y/b)2=1 (Ellipse). 
Man iiberzeugt sich sofort, daB 
= ${(a — )/(1 + (a/b?) — 97/(1 + 0/4,”)}- 


| Differentialgleichung und Randbedingung erfiillt. Sein Maximum erreicht f bei 
*=y=0. Man erhalt: 
m = Max {f} = 0,5/((1/a)? + (4/0)?). 
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P, und Qx haben einfache Bedeutungen, wenn m (1 — T/Tx)/DoT. Ver- 
schwindet. Dieser Spezialfall kommt der Wirklichkeit sehr nahe (§4). 
Das Produkt Px (vy —07,/T)) gibt dann die Gipfelhdhe des €x-Berges an, 
der auf die x -Ubersattigung draufzustiilpen ist, und Qx geht in die 
kritische _Keimbildungsiibersattigung xx tber. 


§ 4. Vergleich mit der Erfahrung. 


Gl. (12) 14Bt sich mit der Erfahrung vergleichen. Man hat dazu 
durch verschiedene Trépfchenanordnungen verschiedene x -Werte an 
einem Kernort herzustellen, jeweils die zugehdrigen vx ,-Werte aufzu- 
suchen und zu priifen, ob der 
Zusammenhang zwischen x, und 
yx, durch (12) richtig wieder- 
gegeben wird. 

Zu diesem Zweck wurde 
auf dem Auffanger A der in II 
naher beschriebenen Kiivette 
zunachst ein Kondensations- 
kern A, mit einer Erstarrungs- 
temperatur von 19°C aufge- 
sucht. Darauf stellt man auf A 

a b ein Trépfchenkondensat her, 
Bide ef ees Biel ole oto  dund Ohi, Sesto ee 
Kalium gedampft. Bei einer scharf definierten Auf- dampfen kurzzeitig auf 18°C ab. 
damplgeschwindigkeit rp Kondensiert am Kern Kim Das TrSpfchen bei Ky erstarrt 
dadurch und wachst auf Kosten 
seiner Nachbarn unter Hofbildung (I, §1). Nachdem der Hofdurch- 
messer ® eine gewiinschte GréBe angenommen hat, bringt man den 
Zentralkristall bei A, durch kurzzeitiges Erwarmen iiber den Schmelz- 
punkt und anschlieBendes Abkiihlen auf Zimmertemperatur (21°) in 
den unterkihlten, fliissigen Zustand. Die Hofbildung steht jetzt still. 
Die Fig. 4a zeigt einen sclchen geschmolzenen Zentralkristall (Durch- 
messer g) mit Hof (Durchmesser ©). Durch Eintauchen der mit Kalium 
dicht bedeckten Frontplatte W in ein Warmebad gelingt es leicht, eine 
gewiinschte Aufdampfgeschwindigkeit » herzustellen (II, §2). Dadureh 
kommt es im Hof zu einer Ubersittigung x(t). Bei Abwesenheit irgend- 
welcher Kerne (Inseln) im Hofinneren ware nach (7b) und (7c) x=%p, 
wobei x) durch 


° 
. 
. 
: 
“s 
, 
» 
*, 
. 
, 


1 + Do Or,l(v a Or,|To) ‘Ax, —='9 


w=0 tk = 


—_—-- 
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bestimmt ist. Die Differentialgleichung laBt sich elementar lésen. Man 
erhalt : 
%o(r) 


male Gra t) * (P7/16 Do or,) : (13) 


+ [(®/p)* — 1] In (27/p)/1 
Der Verlauf von x,(r) ist in Fig. 5 schematisch skizziert (gestrichelte 
Kurve). 

Tatsachlich befinden sich nun Kondensationskerne im Hof. Deshalb 
mu8 man, um die wahre Ubersiattigung zu erhalten, an den Kern- 
orten y=rx zackenartige ex,- Berge 2 
auf x, draufstiilpen (Fig.5, ausge- =... 

% und ex wachsen i 


zogene Kurven). 
: (ex) ul 
th 


1 — (21/9)? + 
(P/9)}. 


ee ee res 


mit der Aufdampfgeschwindigkeit ». i 
Bei Steigerung von vy wiachst also 


(x) 
auch x und erreicht zuerst bei einem (on) lee oak 
Kern A, dessen kritische Keimbil- |) ; \ / “ 
dungstibersattigung xx: Bei K, kon- a 
: : . ; E TK, @ 
densiert ein Trépfchen (Fig. 4b). Nach Oh, sini aig 
Fig. 5. Die Ubersattigung x im Innern des 


weiterer Steigerung von » wird auch 
bei einem Kern A, dessen kritische 
Keimbildungsiibersattigung liber - 
schritten: Es erscheint ein zweites 
Trépfchen, usw. Aber nur fiir den 
zuerst in Funktion getretenen Kern Kk, 
ist der in (13) berechnete x,-Verlauf 
maBgebend, da die Anwesenheit des 
Trépfchens bei AK, den x-Wert an 
dieser Stelle auf null herabdriickt, so 
daB bei der folgenden Trépfchen- 
kondensation am zweiten Kern K, ein 
von (13) abweichender %,(r,)-Wert 
einzusetzen ware. 


Hofes. Die gestrichelte Kurve gibt die Uber- 
sattigung x) an, die ohne Kondensationskerne 
vorlage. An den Kernorten (rx);, (rz), -.. sind 
auf x) die e,-Berge draufzusetzen, die durch 
Verminderung der Oberflachenbeweglichkeit 
verursacht sind (ausgezogene Kurven). x= 
%o + €, ist etwa der Aufdampfgeschwindigkeit v 
proportional. Bei wachsendem y erreicht x 
schlieBlich die zur Keimbildung ndotige, fiir jeden 
Kern charakteristische Ubersattigung xz. Die 
durch die punktierte Kurve wieder gegebene 
Keimbildungstibersattigung hangt von der 
Keimbildungsarbeit ab und kann an den Kern- 
orten merklich geringer als zwischen den 
Kernen sein, Der Kern K, wirkt hauptsachlich 
wegen der geringen Oberflachenbeweglichkeit 
(groBer e,-Berg!), der Kern K, wegen der rela- 
tiv geringen Keimbildungsiibersattigung x;. 


Daher wurden die folgenden Messungen alle am 


Kern K,, der als erster in Funktion tritt, ausgefiihrt. Den Index 1 bei 


K, lassen wir ab jetzt weg. 


Messungen. Die Bestimmung der kritischen Aufdampfgeschwindig- 


keit yz, geschah folgendermaBen: Durch Eintauchen der dem Auf- 
finger gegeniiberliegenden Frontplatte W in verschieden temperierte 
Warmebider (Temperatur J,,) wurden gemaB II, §2 verschiedene Auf- 
dampfgeschwindigkeiten y hergestellt. Nach dem Eintauchen wurde dann 
jeweils mikroskopisch nachgesehen, ob bei K ein Trépfchen kondensiert 
ist oder nicht. Wenn ein Trépfchen entstanden war, muBte es vor dem 
nichsten Versuch durch gelindes Erwarmen des Auffangers wieder ent- 
fernt werden. Tabelle1 zeigt das zu Fig. 4 gehdrige Resultat: 
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Tabelle 1. 


Laufende Nr. des Versuchs 


34,5° | 36,6° 36,7° | 37,2° 38,0° | 38,7° | 40,5° |50,0°C 
Trépfchen ist da . . | x ae x xX 


Trépfchen fehlt 


Man entnimmt daraus die Existenz einer kritischen Aufdampf- 
geschwindigkeit vx ,, die zu einer Warmebadtemperatur J), = (36,95 + 
0,25)° gehort. Aus T,, folgt nach (1) vg 2=0,97 - 10-* g/cm? sec. 

Um (12) zu priifen, muB man auBer xg noch @7,/t, und %9(7x) 
kennen. Fiir o7,/t) kOnnen wir nach I, §3 


roy + a 2 - 
erlto= In =| Vaaer’ Paawis(T) gs antingen = 1/5 107M elem? see 


setzen, weil im thermischen Gleichgewicht die pro Zeit und Flache adsor- 
bierte Masse v7, multipliziert mit der mittleren Verweilzeit t,+ die 
Gleichgewichtsflachendichte 07, ergibt. x (7x) folgt aus (13). Dazu 
braucht man auBer yg, und o7,/t, den Hofdurchmesser ®, den Zentral- 
kristalldurchmesser g, den Abstand rg des Kernes vom Hofmittelpunkt 
und die GréBe Dyjo7,. Die Langen ®, m und rg wurden auf der 
Mikroaufnahme ausgemessen. D,o;7, folgt aus der Massenstromstarke 
Do(0r,— Oxy), die wie in I, §5 gemessen wurde, und dem bekannten 
Dampfdruck des festen und fliissigen Kaliums (;.., und Ppissig). Wegen 
der Linearitat der Differentialgleichung (2) in o und » einerseits und der 
Proportionalitat von » und # andererseits gilt namlich: 


Do rr = Do (Orr — Oxr)/(1 — Or! Orr) = Do (Or, — Oxy)/(1 — Priest! Paiissig) : 


Manerhilt so Dy 07, = 9,6: 10“ g/sec und daraus endlich x (7x) = 6,5 «1073, 

Nachdem vx und x wie beschrieben bestimmt worden war, wurde 
die Kiivette wieder kurzzeitig auf 18° C abgektihlt. Dabei erstarrte der 
Zentraltropfen und die Hofbildung lief weiter. Nach einiger Zeit wurde 
nach dem angegebenen Verfahren der gewachsene Zentralkristall wieder 
geschmolzen und auf 21° C gebracht. Hof und Zentraltropfen haben jetzt 
gréBere Durchmesser als vorher. Zu den neuen Hofdimensionen gehért 
auch eine andere kritische Aufdampfgeschwindigkeit yg ,, um am Kern K 
ein Trépfchen entstehen zu lassen. vx, wird wieder gemessen und Xo 
gemaB (13) berechnet. 

In dieser Weise wurde die Trépfchenbildung bei K fiir fiinf verschie- 
dene (®, m)-Wertepaare untersucht. Die erste Zeile der Tabelle 2 gibt 


+ T) wurde im Anhang von II abgeschatzt: 0,5 sec < T) < 200 sec. 
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Tabelle 2. 
er ee 
Beer 1Or E(CIOASEG ee ka te | 1,89 1,68 | 1,16 0,97 0,70 
eM <> ea leostnss w ©) x = | 430" 1) 0,486 | 0,585 |)..0,650 |..0,696 
%o("K) /108 cm? sec/g | 2 + 18 

ae SRC hae fa a a ee eS 78 
Wes pr, 3 | 5,7 7:93 12,66 

§ 1 /1 : 
ee cm secie . « 0,57 0,6 0,96 ,22 
"KB — PTT ; ; a - a 


die gefundene kritische Aufdampfgeschwindigkeit »,,, die zweite Zeile 


| die daraus und aus ®, m und rg nach (13) erhaltenen x,(rx)-Werte an. 
Um das Resultat mit der in §3 


_entwickelten Theorie vergleichen 108 see 
g 


_zu k6énnen, schreiben wir (12) in 2 

_ der Form 10 
ay 
%o("x)/(¥K B — Orr|To) SlSe 


= Qx/(¥K B — Ort) — Pr. 
Die linke Seite der Gleichung (= 
_dritte Zeile der Tabelle 2) hangt 


a 


xola 048 - 


2 
nach (13) nur von rz, ®, m und . 
Dy or, ab, nicht dagegen von 
ni + F 4 S47 
"KB Oreo. Uber 1/(¥% p— @7,/To) 
aufgetragen, soll x9/(ve—,—07,/T) ~*0 = 0 
_daher auf einer Geraden liegen. (exe) pees 


Das ist im Rahmen der Fehler  Fig.6. x(rg)/lvgg—epylto) bangt nach (7b) oder 
4 durchaus der Fall (Fig 6) Aus Ordi- (13) nur von den Hofdimensionen ab und liegt ge- 
. a ae maB (12), uber 1/(vy;,—07,/T)) aufgetragen, auf 
natenabschnitt und Steigung be- einer Geraden. Aus Ordinatenabschnitt und Steigung 

_ stimmt man: Py= 2,3 -10®cm?sec/g weds, araes & 

-und Qy=0,825 - 107”. 

P,, ist gréBer als null. Aus (11a) liest man daher Dg <D, ab. Um 
das Verhialtnis D,/Dx abzuschatzen, nehmen wir eine kreisformige Insel 
mit dem Radius R an. GemadB (9a) und (11a) gilt damit: 

‘ Re? 


= / — 
Pg = ap (Pol — 1) 


und nach Einsetzen aller bekannten Werte: 
D,/Dz = 1 + 0,88 - 107§ cm?/R?. 


R ist mindestens von atomarer Dimension R~10°-* cm und hochstens 

von der GréBenordnung des Abstandes zweier benachbarter Kerne. Der 

_ Kernabstand ist etwa gleich dem mittleren Trépfchenabstand bei groBen 

_ Aufdampfgeschwindigkeiten und war im vorliegenden Fall kleiner als 

40-4cm. Daraus folgt: 10? << D,/Dx <108. Der Diffusionskoeffizient am 
33” 


7 
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Kernort ist also mindestens 100mal kleiner als derjenige zwischen den . 
Kernen. 

Aus Qx laBt sich die kritische Keimbildungsiibersattigung x, ab- 
schatzen. Nach (11a) und (11b) kénnen wir xx schreiben: 


_ Dy(4 <a To/TK) OTr_ 
MVE Tig B]ig = Bly 


Im zweiten Summanden kann man D,/Dx gegen (D)/Dx—1) kirzen, 
weil D,/Dg > 10? ist. Der Wert fiir 97,/t) wurde schon weiter oben be- 
nutzt: 07,/T)=1,5 - 107° g/cm* sec. Der Ausdruck (1 — T)/Tx) ist kleiner 
als 1 aber positiv, da die Verweilzeit t, am Kernort wegen der festeren 
Bindung sicher gréBer als diejenige zwischen den Kernen Ty ist. Damit 
ergibt sich: x, =0,825 -10-2+6, wobei 6<3,5 - 10-4 ist. Eine Uber- 
saittigung x von knapp 10~? fiihrt also schon zur Bildung eines Trépfchen- 
keimes bei K. 

Die vorstehenden Betrachtungen haben uns gelehrt, daB zwei Effekte 
bei der Trépfchenkondensation an Kernen wesentlich sind: 


4. Durch die strukturelle UnregelmaBigkeit am Kernort kann die 
Keimbildungsarbeit und damit die kritische Keimbildungsiibersatti- 
gung xg merklich erniedrigt werden. Dieser Effekt spiegelt sich nach 
(144b) im Qx-Wert des Kernes wider. 


2. Die strukturelle UnregelmaBigkeit kann den Diffusionskoeffi- 
zienten Dx und damit die Oberflachenbeweglichkeit der aufgedampften 
Atome am Kernort merklich verkleinern. Das fiihrt zur Anhaufung der 
Atome am Kern (ex-Berg). Dieser Effekt kommt im Px-Wert des Kernes 
zum Ausdruck. In dem von uns untersuchten Fall (Fig. 6) spielten beide 
Effekte eine Rolle. 


Wieder méchte ich Herrn Professor Dr. R, FLEISCHMANN fiir viele 
anregende Diskussionen herzlich danken. 


Erlangen, Physikalisches Institut der Universitat. 
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Neue Feldgleichungen 
zur Jordanschen Gravitations-Theorie. 
Von 
Kurt Just. 
(Eingegangen am 10. Januar 1955.) 
Fir die von JorpAN [2] und Lupwie [J] entwickelte Theorie wurden vom Ver- 


fasser [5] neue Feldgleichungen vorgeschlagen, die hier noch allgemeiner begriindet 
werden. 


Wie friiher [5] sollen die Bezeichungen von Lupwic [/] und Jor- 
DAN [2] einschlieBlich ihrer Formelhinweise iibernommen und die ver- 
schiedenen Sonderfalle des Variationsprinzips durch groBe Buchstaben 
unterschieden werden; Formelnummern aus [4] sind hier mit Akzent 
versehen. GemaB (2)’ mit (3)’ oder (12.1) mit (14.1) von Lupwie [J] 
lautet der Ansatz stets 

= 5 5 
6fV—#(E+L)at=0 
mit , , (1) C 
G=UN){R+V(J) +WU) Jed”, 

wobei U, V, W im allgemeinen Falle (C) willkiirliche Funktionen von - 
J =X, X” sind, wahrend im Falle (D) nach (4)’ oder (16.1) bis (16.3) 
gelten soll: 

C= .,V=0, W=—Al™ ~da, A=const). (2) D 


Nach HECKMANN [4] bezeichnet man sodann mit (A) und (B) die Falle 
mit (5)’ bis (7)’: 


21 =0 (3) A 

ey a=4, |al>1; (4) B 
die neuen Gleichungen (E) aber folgen nach (24)’ durch 

a=—$, A+4. (5) E 


Bei Variation der oe liefert (1) mit (14.2) und (14.3) die allgemeinen 
Feldgleichungen: 


Te PB 
k= Sip mit Yo¥sna22 (AFL 
By 
und 5 , 
} Kyy = — UR, —(U" + UW) Joy — O Siu t (6) C 
p= 


{UR+ 20" + UW) JgJ@ +20 J%q+ UV} bout 
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wegen (5.8) und (5.15) sowie (10.23)! und (11.17) wird also 


~37 S8= sy K® — 4(JU)1K,, X” X" 
of - , ati er 
= 45 eae 5 IA) Ip + Jovy ++ (7) C 
ithe ie Ww uf 4 vy’ eee fe me 7 A 
+15 : YF ow - 2 as tyhas 5 FprF 


wobei wir J, J'\" = J, J” setzen durften wegen J, X” =0 (J = X,X” homogen vom 
nullten Grade). 


Bilden wir mit R=R und 6=5 von (6) die Verjiingung und daraus Sj = 


— Ky = K()—Ky, dann folgt mit (7): 


Hs aes (8) C 
+WH+ 5-57 nearer sy =o 


+(3 
wahrend die Projektion von (6) auf den vierdimensionalen Raum gemaB (5.8) 


liefert: 


s{e+ 2 ren ae i A oa 


= ag ‘ U =. 
= Ry +( U + Ww) 7" Jat ay so DY ae 
Benutzen wir die Abkiirzungen 
U’ { : U’ 
c=J7 ++, sa pw—yo (10) 
und 
a Fe | r 

o=InJ, pole, Fr, (11) 


so geht (7) bis (9) tiber in 


5 


cR—(2s+c)o! ‘ + (s —se—Js') a, 0+ 


(12) C 
+JV'+eV+f+—— Si} =0, 
R+ Ge A)o'y,+1s-+3e(¢—2)+5Jebo,o" + 
13) C 
+2V—f+—S=0, ie 
Rm Py. |m 2 ae r\ |m 1 m 
r+(c >)o yt (ste— t p+Je)e a 
(14) C 


= >{R + (2c —4)o' ‘e+ (s+ 2c? —c+2Jc’) aya" V1 6; 


_ 


ent et te ee te pp de ee 


Zur JoRDANschen Gravitations-Theorie. 487 
c ‘ < . = 
davon bilden wir — (12) + (s+c?) (13) und schreiben dies in der Form 


2 
(25+ 36%) {3 R+(c— zs) Jo" 


2 


S—€é 


+ (PZa+ e+ Je)apor+ 2 VA} +7 (se — Ss) ona" + bas) c 


mit 
b= (1 +0 f+4U75%. (16) C 
Die Formel (11.15) von Lupwice [1] aber liefert mit (41): 
5 4 : \ e 
RP — $f of = RP + 40, + 0!" oy + oT.” 
mit : : (17) 


234 Boome, a8) sala Seg aa 


und weil mit / =X,X” auch g=In/J homogen vom nullten Grade ist, 
folgt aus (5.15) sofort 9 =O, also: 


0), 0" = oi» a” und alm =a!" 1), (18) 
5 4 


letzteres wegen (10.23)'%. Durch (15) sowie (17) und (18) geht (14) 
liber in 


Rp + col"), + +(s+tec+tJc')o” ‘ote Ty” 


. (19) C 
eT. {(s +1) xF — 25 —ol M 
mit 
(tm Pot - T =7T" (20) C 
und 
v=J (sc —Fs'la,0" +> JV'+(s+e)V, (21) C 


worin wir wie Lupwic [1] bei (15.3) den elektromagnetischen Energie- 
tensor aus (17) durch einen Beitrag des Materiefeldes zu einem Tensor es 
erganzt haben. Beachtet man wie bei (33)’ die aus (12.10) folgende 
Beziehung 2 ; : es 
fV-étai=feat mit 2=)/—gy'l, (22) 


dann lassen sich (20) und (16) wegen (6) und (41) auch definieren durch 


Be 
J ie :) (23) 
ty-1 + (/—gsiur+e 
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Wie JorDAN [2] bei (11) §28 wollen wir nun verlangen, daB in (19) 
das Glied mit 5% wie in der urspriinglichen Theorie von EINSTEIN gleich 
“na mM : 
at 67" sei, also 

1 s+? 


or 
“ee und So PaO (24) G 


oder wenigstens annahernd: 


le 


<1 und |Lb+0 <|(st+ec*)x7T]. (25)H 


n| 


c 
2s +- 36? 
In einer folgenden Arbeit werden sich (24) und (25) iiberdies als die notwendigen 
und hinreichenden Bedingungen dafiir erweisen, daB die im Sonnensystem be- 
obachtbaren Effekte (Merkurperihel, Rotverschiebung) in strenger bzw. naherungs- 
weiser Ubereinstimmung mit ErnsTEINn dargestellt werden. 
Obwohl (24)! fiir c eine quadratische Gleichung mit s als Parameter 
ist, hat sie im Falle s=0 gar keine, bei sO mur eine Losung: 


c=0, s+0; 


G 
und (24)! mit (21) lautet dann V=0O. (26) 


Wegen (10) liefert (26): 


as. : al Dre 1 v4 
ci Mee TA und damit Werle) ia (27) G 


und sieht man von einem konstanten, daher in (1) vdéllig belanglosen 
Faktor ab, dann folgt fiir U eindeutig: 


| U=J-i F (28) G 


die Beziehungen (26) bis (28) sind also notwendig und hinreichend dafiir, 
daB die strengen Forderungen (24) erfiillt werden. 
Wollen wir nur die Naherung (25)' erfiillen, dann geniigt statt (26)! 
die Annahme 
|s| > ce +0; (29) H 
aber (25)"' erfordert noch weitere Bedingungen, die fiir jede Wahl von 
U(J) eine bestimmte Form von V(J) und W(J) mit zwei weitgehend 
willkiirlichen Konstanten liefern. Wegen der groBen Umstindlichkeit der 
daraus folgenden Feldgleichungen (H) werden wir jedoch praktisch nur 


den Fall (D) mit s’=c’ =v=0 brauchen, der gemaB (10) zum Ansatz (2) 
zuriickfiihrt : 


U=jt, V=0, W=(s+c—}J-3 


mit (30) D 
¢c=a-+4=const, s = —A—a=const. 
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Dadurch vereinfacht sich (25)!! mit (21) und (29) zu |cb| <|sxT|, dies wollen 
wir aber nicht als neue Bedingung fiir c ansehen, weil durch (29) sicher s = 0 ist 


und nach Lupwie [/]} S. 76 zu vermuten ist, da8 6 unter den heutigen physikali- 
schen Bedingungen im Mittel verschwindet. 


Fiihren wir (30) und (11) in (7) ein, so wird: 
cR— (2s +c) a", +s(1—c)o,o"+ 74+ a Sit} =0; (34) D 
und bilden wir mit (11) und (18) aus (11.19) und (10.23)!: 
ee Rrlofit a”, mit o%,=a"),+4o,0", (32) 
‘so lautet (31) mit (16): 
cR—s(20"), + coo") +b =0, (33) D 
wahrend sich (19) mit (21) durch (30) vereinfacht zu 


"i (54+ e)xTF——5 


4 
RP + coi, + (s +c?) oo, +27," = o;”. (34) D 


2s+ 3c 


Die Feldgleichungen (33) und (34) lassen sich nach Lupwic [1] S. 44 
auch aus einem vierdimensionalen Variationsprinzip gewinnen, das wegen 
(4) mit (22) und (30) lautet: 


6J(/- 


‘mit ‘ (35) D 
er ee ey in J}, 
benutzen wir also (11)! und (18) sowie (32), so wird darin 
4 4 
G=J'{R+o"),+(s+¢) onal" + ft. (36) D 
4 


Die in (D) enthaltenen Falle, in denen auBer (30) auch (29) und daher 
die Bedingung (25)! von (H) erfiillt ist, ohne daB die strenge Forderung 
(24) von (G) gilt, sollen kiinftig mit (L) bezeichnet werden. Sie folgen 
aus (33) und (34) bzw. aus (35) durch 


s, c = const, |s| > + 0; 37) L 


“e 


und einen Sonderfall hiervon bildet die JoRDANsche Parameterwahl (B), 
weil diese nach (30)" mit (4) hier lautet: 


Cams |s| 4. (38) B 
Diese Wahl ist jedoch wenig befriedigend, denn seaa'iche wiirde in der 


LANGRANGE-Funktion (36) der Krimmungsshalar R nur als ,,kleines 
Zusatzglied“ neben einem Hauptglied mit o,,0! stehen. Wenn man 
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iiberdies den Satz III von JorDAN [2] S. 138 im Sinne des in [3] ver- | 
tretenen Dimensionsprinzips von Drrac verscharft zu: 

a) die LAGRANGE-Funktion des ,,erweiterten’’ Gravitationsfeldes soll 
an Konstanten héchstens solche der Gréfenordnung Eins enthalten, 
so daB in (36) gelten muB: 

(s=0 oder |s| 1) und (c=0 oder |c|~1), (39) 


dann kommt (B) und jeder andere Fall (L) nicht in Frage, weil (37) mit (39) 
unvereinbar ist. 

Kehren wir deshalb zuriick zu den Fallen (G), die mit (26) bis (28) 
die strengen Bedingungen (24) erfiillen, so sind zwar U und V eindeutig 
festgelegt, doch W bleibt bis auf die sehr schwache Einschrankung (27)8 
eine willkiirliche Funktion von J. Den fiir (D) und (G) gemeinsamen 
Sonderfall, in dem sowohl (2) als auch (28) gilt, hatten wir bei (5) mit 
(E) bezeichnet, in (30) ist dann 


e= 0, s =const + 0. (40) E 
Die Feldgleichungen (34) und (33) lauten damit 


4 ~ ~ 
P+sol™o,+x(T"—4T dor) =0 
und ¥ (41) E 
2so"),=5 mit s+0; 
4 


diese erhalt man jedoch ganz unabhangig von a) auch durch eine For- 
derung mathematischer Einfachheit. Denn verscharft man Satz II von 
JORDAN [2] S.138 zum Satz f) aus [5]: 

f) Jede Feldgleichung soll entweder in den g;, mit i, k=1, 2, 3,4 
oder in o=In(2x) von zweiter Ordnung sein, 


so folgen auch dadurch aus (33) und (34) die beiden strengen Bedingun- 
gen (40). In deren Rahmen ist aber das Diracsche Prinzip a) durch 
(39) erfiillbar, daher wollen wir kiinftig unter (E) nur noch die Falle 
verstehen, in denen (40) und (39) gilt, also die LAGRANGE-Funktion 6) 5)u 


lautet - F z 


G=R+(s—J?*j,J” mit |s| 1. (42) E 
Die hierdurch stark eingeschrankte Willkiir des Parameters s 148 
sich sogar vollig beseitigen, wenn man bei JORDAN [2] S. 138 de 
Satz III iiber a) hinaus verscharft zu h) aus [5): 
h) Die LANGRANGE-Funktion des ,,erweiterten‘‘ Gravitationsfeld. 
soll gar keine ,,Naturkonstante‘‘ enthalten, 
oder Satz I verschiarft zu: 


. . . . . . . 5 
j) Die LANGRANGE-Funktion soll explizit nur die Invarianten R und 


5 
oder nur R enthalten, also keine Ableitungen von J. 


Zur JORDANschen Gravitations-Theorie. 491 


Denn durch jede dieser Forderungen folgt in (42) eindeutig: 


4 5 
f= * alsa Gao 


womit sich die Feldgleichungen (41) vereinfachen zu 
4 ~ ~ ~ 
RP + holon + «(Tp —3T or) =0, o”M,=5. (44) F 
a 


Innerhalb des bei (2) oder (30) erklarten Ansatzes (D) sind wir somit durch 
plausible Einfachheits-Forderungen zu den wohldefinierten Feldgleichungen (F) 
gelangt. Von diesen und allen Gleichungen (E) werden wir in spateren Arbeiten 
zeigen, daB ihre weitgehende Ubereinstimmung mit den ErnstEInschen auch zu 
fast gleichlautenden Aussagen fiir beobachtbare Tatsachen fiihrt. Bei (26) bis (28) 
aber ergab sich (iiber das in [5] gezeigte hinaus), da8 die Forderung (24) die Funk- 
tionen U(/) und V(/) in (1) auch ohne den Ansatz (2) schon eindeutig bestimmt. 


Zur Ubersicht zeigen wir nochmals, wie die einfacheren Systeme von 
Feldgleichungen aus den allgemeineren hervorgehen, indem wir die 
jeweiligen Bedingungen — auch die bei (29) noch nicht genannten des 
Falles (H) — oder die in (35)! einzusetzende LacRANGE-Funktion angeben: 


(C) s=s(J), c=c(J), V=V(J) (45) C 
ey es, 


mi 
X , 
i. (H) s=he*, |k]= const > 1, ding, ere (46) H 


(G) G=R4+W-JoJ” W+—-4s7? (47) G 
Ps s = const, c = const, V(J) =0 (48) D 
lay 
a 
/ | XY 
/ (L) |s|= const >c* = const +0, V=0 (49) L 
\/ G=R+(s—3)o,0", |s]=constw1 (50) E 
| 4 5 F 
(F) G=R (c= 0, s=4) (51) 
oa 
os | G=pR (c = 4, s =0) (52) A 
as G=J(R—Ao,0"), |A| = const > 1. (53) B 


9 
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Von ganz anderen Grundlagen, namlich von der ,,konformen“ Relativitats- 
theorie her, gelangte B. HorFMANN [6] zu einer Theorie, deren LAGRANGE-Funktion 
im Falle verschwindender Mesonenfelder mit (50), also der unseres Falles (E) gleich- 
wertig ist. In einer spateren Abanderung [7] fiigt er jedoch nachtraglich einen Fak- 
tor hinzu, dem hier J entspricht, um eine dem Jorpanschen Faile (B) mit (53) 
analoge Theorie zu erhalten. 


Zur spateren Verwendung wollen wir die Schreibweise des Variations- 
prinzips (35) noch weiter vereinfachen. Zunachst lassen wir im Inte- 
granden die Invariantendichte 


V=8 (oh + coo") = (V8 Jo )in 


fort, weil die Variation der FeldgréBen nur im Inneren des Integrations- 
gebietes erfolgen soll; dann lautet (35) mit (36): 


; 4 
bf 7 {V—E(R + so,0" +f) + JS} dt =0. (54) D 
Ferner bringen wir die LAGRANGE-Dichte der Materie in eine der tiblichen 


4 
angepaBten Form, indem wir von & den Faktor $J***=x J* abspalten 


und den Beitrag + ) ~#} des MAXWELL-Feldes mit hinzunehmen, also 
schreiben: 


xQ=V—gftJ-& mit J=2x. (55) D 


Damit lautet (54) nach Fortlassung des konstanten Faktors 2°: 
—— 7 + 
bf {V—d(R + so,0") + 22h dt =0, (56) D 


und da wir das bei (11) eingefiihrte ¢ immer nur in seinen Ableitungen 
verwenden, also bei seiner Definition ein konstantes Glied belanglos 
ist, wollen wir es kiinftig als Logarithmus der Ernsteinschen Gravita- 
tionszahl x = $ J erklaren: 


o =Inx. (57) 
Mit (30) und (55) lauten die MateriefeldgréBen (23): 
[Tn dk am ag O + 
\-s™=—3—, \-gb=e"— rs), (58m 


und das letztere laBt sich mit (57) schreiben: 


/—db=x(1+e+2)e. (59) D 


Zum Vergleich mit dem Variationsprinzip (1) §28 von JoRDAN [2] 
eignet sich am besten die Schreibweise (56); fiir c=0 zeigt diese, daB 
unser Fall (E) bei JORDAN [2] durch (2) §28 definiert ist. Rein formal 
ist unser Ansatz (56) mit c= = 0 auch identisch dem von Fink [8], 
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wobei jedoch unserem o, das durch (57) mit der Gravitationszahl x 
verkniipft ist, dort ein skalares Materiefeld entspricht. 
Wiirde man s=c=0 setzen, so ginge (56) formal in das Variationsprinzip der 


ErnsteErnschen Theorie iiber; wir fanden jedoch schon bei (26), da® in JORDANS 
Theorie mit verdnderlicher Gravitationszahl x diese Parameterwahl nicht erlaubt ist, 


4 5 
weshalb wir auch den zu (43) fiihrenden Satz j) nicht mit R statt R formulieren 
diirften. Der Grund dafiir ist, daB die aus (56) durch Variation von x folgende Feld- 


gleichung (33) bei s=c=0 zu b=O entartet, was durch (59) keinesfalls streng, 
sondern nach Lupwic [J] S.76 nur bei Vernachlassigung gewisser Wechsel- 
wirkungen im raumzeitlichen Mittel erfiillt ist. 


Herrn Professor Lupwic méchte ich fiir die Veranlassung dieser 
Arbeit und sein férderndes Interesse herzlich danken; der Deutschen 
Forschungsgemeinschaft danke ich fiir ihre wertvolle Hilfe, Herrn 
Dipl.-Physiker J. PETzop fiir Korrekturen und Vorschlage zur besseren 
Formulierung. 
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Eine empirische Gesetzmafigkeit fiir die Stellung 
der Supraleiter im Periodischen System 
der Elemente. 
Von 
RoLFeE GLOVER III. 
Mit 1 Figur im Text. 


(Eingegangen am 15. Januar 1955.) 


Es wird auf einen Zusammenhang zwischen der Stellung eines Elementes im 
Periodischen System und dem Auftreten von Supraleitung hingewiesen. Auch fiir 
Legierungen wird eine Regel angegeben. 


Nach den bisherigen Erfahrungen findet man Supraleitung nur bei 
Stoffen mit metallischer Leitfahigkeit. Unter den reinen Metallen tritt 
sie nur innerhalb bestimmter Gruppen des Periodischen Systems auf. 
So ist es bisher nicht gelungen, die Metalle der ersten und zweiten Haupt- 
gruppe des Periodischen Systems supraleitend zu machen, obwohl die 
meisten unter 1° K gepriift wurden. Ferner scheinen die Ferromagnetika 
und Antiferromagnetika nicht supraleitend werden zu k6énnen. Ein 
direkter Zusammenhang mit der GréBe der Leitfahigkeit scheint nicht 
zu bestehen; denn wahrend die guten Leiter Kupfer, Silber und die 
Alkalimetalle nur Normalleiter sind, ist der gute Leiter Aluminium 
sehr wohl als Supraleiter bekannt. 

Es ist auffallend, da8 die bis jetzt bekannten supraleitenden Ele- 
mente? in drei zusammenhangenden Gebieten des Periodischen Systems 
liegen (Fig. 1). Es liegt nahe, einen Zusammenhang zwischen der Fahig- 
keit, supraleitend zu werden, und der Elektronenanordnung eines Ele- 
mentes zu suchen. Mehr oder weniger zufriedenstellende Versuche 
wurden gemacht. DEHLINGER® stellte die Regel auf, daB mehr als ein 
Elektron in der auBeren Schale vorhanden sein mu8. FORRER® versuchte 
aus den Schmelztemperaturen der Elemente auf ihre Elektronenanord- 
nung und von da weiter auf die supraleitenden Eigenschaften zu schlieBen. 

Die Schwierigkeit liegt darin, daB man aus Spektraluntersuchungen 
zwar sehr genau die Elektronenkonfiguration der Elemente im gas- 
formigen Zustand kennt, da& man aber nur sehr wenig weiB iiber die 
Elektronenanordnung im festen Zustand. Viele Supraleiter sind Uber- 
gangselemente, d.h. Elemente mit nicht vollstandig besetzten inneren 


1 Mit Ausnahme von Thorium und Uran. 
2 DEHLINGER: Z. Physik 36, 892 (1935). 
* Forrer, R.: J. Phys. Radium (7) 8, 67—S80 (1937). 
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Elektronenschalen. Es ist nur wenig dariiber bekannt, wie sich bei diesen 
Elementen die Elektronenanordnung beim Ubergang vom gasférmigen 
in den festen Zustand verandert. In den folgenden Ausfiihrungen sollen 
dariiber auch keine Aussagen gemacht werden. Die Betrachtungen 
beziehen sich nur auf denkbare Umgruppierungen der Elektronen, 
ausgehend von der Konfiguration der Elektronen im Gaszustand. 

Aus dem chemischen Verhalten der Elemente weiB man, da& die 
Elektronenkonfiguration der Edelgase (2s- und 6p-Elektronen in der 


Efvelrefenfonfder] | TET 


Fig. 1. Periodisches System der Elemente. Die karierten Vierecke kennzeichnen Elemente, die nach der 
hier vorgeschlagenen Regel nicht supraleitend werden kénnen. Die schattierten Vierecke enthalten die 
bekannten Supraleiter. 


[2F 
Aktiniden: §Th: 


auBeren Schale) auBerst stabil ist und da sdmtliche Elemente nur 
in der Weise Verbindungen eingehen, daB die Elektronenkonfiguration 
des nachst tieferen Edelgases nicht gestért wird. Nur diejenigen 
Elektronen eines Atoms stehen zum Eingehen einer Verbindung zur 
Verfiigung, die iiber die Zahl der in der nachst tieferen Edelgaskonfigu- 
ration vorhandenen Elektronen hinaus zusdtzlich vorhanden sind. Man 
wird entsprechend auch annehmen diirfen, daB beim Ubergang vom gas- 
formigen in den festen Zustand bei jedem Element die Elektronen- 
konfiguration des nachst tieferen Edelgases auf keinen Fall angegriffen 
wird, nur die zusatzlich noch vorhandenen Elektronen kénnen ihre aus 
der Gasphase bekannte Anordnung verdndern. 

Wir betrachten zunachst den Supraleiter mit der einfachsten 
Elektronenkonfiguration: das Aluminium. Aluminium tritt chemisch stets 
dreiwertig auf und besitzt zusatzlich zur Elektronenkonfiguration des 
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Neons (abgeschlossene K- und L-Schale) drei Elektronen in der auBeren 
Schale (M-Schale). Entsprechend besitzen alle weiteren Elemente der — 
dritten Hauptgruppe des Periodischen Systems drei AuBenelektronen. 

Es besteht noch fiir eine ganze Anzahl weiterer Elemente die Még- 
lichkeit, daB sie ebenso wie die Elemente der dritten Gruppe des Perio- 
dischen Systems drei Elektronen in der auBeren Schale haben kénnen. 
Dies sind einerseits alle hdherwertigen Elemente (Wertigkeit ™ > 3) 
mit geniigend unbesetzten Platzen in den inneren Schalen, um die 
(n —3) itberzahligen d4uBeren Elektronen aufnehmen zu konnen. Ande- 
rerseits sind es von den niederwertigen Elementen (7 <3) alle die, 
welche auf ihren inneren Schalen keine Edelgaskonfiguration besitzen 
und daher von den inneren Schalen her die erforderlichen (3 —) Elek- 
tronen an die AuBenschale abgeben kénnen. 

Bei einer ganzen Reihe von Elementen ist es jedoch nicht méglich, 
eine Anordnung mit drei Elektronen auf der auBeren Schale herzustellen, 
ohne eine Edelgaskonfiguration zu verletzen. So hat z. B. das Germanium 
vier Elektronen in der 4uBeren (N-) Schale; auf tiefere Schalen kann 
kein Elektron mehr abgegeben werden, da alle drei inneren Schalen 
vollstandig besetzt sind. Das Barium andererseits hat in der auBeren 
(P-) Schale zwei Elektronen. Es kann aus inneren Schalen kein Elektron 
mehr heraustreten, da alle 54 Elektronen der fiinf inneren Schalen 
zusammen die Konfiguration des Edelgases Xenon haben. 

Wir teilen nun samtliche Elemente des Periodischen Systems in zwei 
Gruppen ein: Solche, bei denen eine Anordnung mit drei Elektronen auf 
der auBeren Schale méglich ist, und solche, bei denen dieses ohne Ver- 
letzung von Edelgaskonfigurationen nicht der Fall ist. Dann laBt sich 
folgende Regel — und zwar in negativer Form — aussprechen: 

Alle die Elemente sind nicht supraleitend, bei denen keine Elektronen- 
anordnung mit dret AuBenelektronen entweder vorhanden ist, oder ohne 
Verletzung von Edelgaskonfigurationen konstruiert werden kann. 

In Fig.1 sind die unter diese Regel fallenden Elemente kariert ge- 
kennzeichnet worden. Keines von diesen 31 Elementen ist als Supra- 
leiter bekannt. Abgesehen von den wenig untersuchten Seltenen Erden 
und den Aktiniden gibt es 44 Elemente, die nach dieser Regel supra- 
leitend werden kénnen. Davon sind 24 (47%) als Supraleiter bekannt. 

Ein interessantes Beispiel ist Wismut. Nach obiger Regel gehért 
Wismut nicht zu den Elementen, bei denen Supraleitung ausgeschlossen 
ist. Im normalen Zustand ist es bis mindestens 0,05° K nicht supra- 
leitend’. Wenn es jedoch mit mehr als 20000 atii Druck gepreBt wird? 
oder auf eine auf 4° K abgekiihlte Unterlage aufgedampft wird’, ist 

1 Korti, N., u. F. E. Stmon: Proc. Roy. Soc. Lond., Ser. A 151, 610 (1935). 


* CuEsTER, P.F., u. G.O. Jones: Phil. Mag. 44, 1281 (1953). 
3 Hitscn, R.: Oxford Conf. Low Temp., S. 119, 1951. 
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es supraleitend und hat in beiden Fallen einen Sprungpunkt von etwa 
6° K. Wismut bildet auch zahlreiche supraleitende Legierungen. Wismut 
hat also die latente Fahigkeit, supraleitend zu werden. 

Etwas bedenklich ist vielleicht die Tatsache, da8 Bor bis jetzt nicht 
als Supraleiter gefunden wurde, obwohl es genau drei éuBere Elektronen 
haben miiBte. Es ist jedoch nur bis 1,3° K untersucht worden. Alu- 
minium und Gallium, die nachsten Elemente dieser Reihe, werden erst 
bei 1,2 bzw. 1,1° K supraleitend. 

Bei Legierungen einen Zusammenhang zwischen Supraleitung und 
Elektronenanordnung zu finden, ist noch schwieriger als bei Elementen. 
Hier ist so gut wie gar nichts iiber die Elektronenanordnung bekannt. 
Folgende Regel scheint jedoch im Einklang mit der Erfahrung zu stehen: 

Keine supraleitende Legierung besteht ausschlieBlich aus solchen Ele- 
menten, die nach der oben genannten Regel nicht supraleitend sein konnen. 

Samtliche supraleitenden Legierungen, bei denen keine Komponente 
als supraleitendes Element bekannt ist, sind unten zusammengestellt. 
Man sieht, daB jede dieser Legierungen mindestens ein Element enthalt, 
das nach erster Regel supraleitend sein diirfte. 


Supraleitende Legierungen aus nichtsupraleitenden* Elementen. 


Mo,B}:?7 MoN?t IW, Six ® IrGe 5 

MoC ? Mo,N 1 Gosi, * (Nig 25Pdo, 75) As 4 
Mo,C 2 Mo,P 4 Rh,Ge, ® PdSb 

MoSi, ;3 Mo,Sb, ® Rh,P, # PdTe 

Mo,Si? W,B& Rh,S, 4 PtSb 1° 

MoGey ; * wi. * 2 Rh:3,5 Se# CuS 11 

Mo,Ge % WSiy 7? melted es 


Géttingen, I. Physikalisches Institut der Universitat. 


* Bi wird als Supraleiter betrachtet. 
1 Matrutas, B. T., u. J. K. Hurm: Nat. Bureau of Stand. Circular 519, S. 69, 
1952. 
MEISSNER, W., u. H. Franz: Naturwiss. 18, 418 (1930). 
Harpy, G.F., u. J. K. Hutm: Phys. Rev. 89, 884 (1953). 
Matrturas, B. T., E. CorENzwit u. C. E. MILver: Phys. Rev. 93, 1415 (1954). 
Matruias, B. T.: Phys. Rev. 92, 874 (1953). 
Harpy, G.F., u. J. K. Hurm: Phys. Rev. 93, 1004 (1954). 
ZIEGLER, W. T., and R. A. Younc: Oxford Conf. Low Temp., S. 124, 1951. 
8 McLENNAN, J.C., J. F. ALLEN u. J. O. WiLHeELM: Trans. Roy. Soc. Canada 
Zp {TEL), «13.. (4934). 
9 Martruias, B. T.: Phys. Rev. 87, 380 (1952). 
10 Marttuias, B. T.: Phys. Rev. 90, 487 (1953). 
11 MEISSNER, W.: Z. Physik 58, 570 (1929). 
12 MEISSNER, W., u. H. Franz: Z. Physik 65, 30 (1930). 
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Untersuchung des 15 Minuten-Antimons 
im Koinzidenzspektrographen 
mit doppelter Energieauflésung. 
Von 
P. STAHELIN*, D. MAEDER und M. Pocuon. 
Mit 5 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 18. Januar 1955.) 


A new coincidence spectrometer, recording simultaneously the scintillation ampli- 

tudes from two crystals, has been used for the investigation of one of the two 

16 min-activities of Antimony. The resulting decay scheme (Fig.1) of the y-ray 
emitting isotope leads to the unique assignment of mass number 116. 


1. Einlertung. 


Dem Sb"* sind zwei verschiedene Aktivitaten zugeordnet worden. 
Die eine, mit 60 min Halbwertszeit, ist eine Positronenstrahlung mit 
einer Maximalenergie von 1,45 MeV. AuBer der Vernichtungsstrahlung 
der Positronen wurde in friiheren Untersuchungen keine y-Strahlung 
mit vergleichbarer Intensitat beobachtet {J}. Die andere Aktivitat, mit 
(15,541) min Halbwertszeit, ist komplex. Auf Grund der Messungen 
von BLASER und Mitarbeitern (2) konnte man das in Fig.1 gezeigte 
Zerfallsschema vermuten [3). Diesem Schema entspricht eine Zerfalls- 
energie von 4,7 MeV, wahrend die Zerfallsenergie des 60 min-Sb nach 
den erwahnten Daten |/| nur 2,5 MeV betragen wiirde. Da ein derart 
groBer Energieunterschied zwischen zwei Isomeren des Sb™® duBerst 
unwahrscheinlich ist, war eine erneute Priifung der Zuordnungen nahe- 
gelegt. Leider kann die 60 min-Aktivitat mit unseren Beschleunigungs- 
apparaturen nicht erzeugt werden, so daB wir uns auf die Untersuchung 
des 15 min-Sb beschranken muBten!. Da seine Zuordnung zur Massen- 
zahl 116 auf dem vorgeschlagenen Zerfallsschema beruht, galt es dieses 
Zerfallsschema zu tiberpriifen, was am ehesten mit Koinzidenzmessungen 
moglich schien, 


Die gréBte Schwierigkeit dieser Experimente liegt darin, daB bei der 
Herstellung unserer Quellen nicht nur das zu untersuchende (15,5 +1) 
min-Sb, sondern stets auch — und zwar mit viel groBerer Ausbeute — 


* Jetzt an der Universitat Urbana (Illinois). 

1 Die Zuordnung und das Zerfallsschema des 60 min-Sb sind zur gleichen Zeit 
in Amsterdam durch ATEN, MANASSEN und DE FEYFER [4] uberpriift worden. 
Die Ergebnisse machen eine héhere Zerfallsenergie (etwa 4,7 MeV ?) wahrschein- 
lich, so da doch eine Isomerie zum 15 min-Isotop vorliegen kénnte. 
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der bekannte Positronenstrahler Sb!2° mit (16,5-41) min Halbwerts- 
zeit [3| entstand. Beim Zerfall des Sb!2° werden zwar keine y-Quanten 
emittiert, jedoch liefern die Positronen einen so starken Untergrund von 
Annihilationsstrahlung, daB ein brauchbares Verhiltnis von wahren zu 
-zufalligen Koinzidenzen nur bei Verwendung auBerst schwacher Quellen 
(in bezug auf den 15,5 min-Anteil) erzielt werden kann. Dies wiirde bei 
_konventionellen MeSmethoden eine sehr lange MeBSdauer bedingen. 
Daher wurde mit der Untersuchung der Koinzidenzen bis zur Fertig- 
stellung des Szintillations-Doppelspektro- 
_graphen unseres Institutes zugewartet, 
_da dieser es ermdéglicht, aus wenigen be- 
_obachteten Koinzidenzen ein Maximum 
an Information zu gewinnen. 


spits (15521) min 


2. Herstellung der Quellen. 


Zur Herstellung des radioaktiven Anti- 

_mons wurde im Zyklotron eine Zinntarget 227#g02 

mit Protonen von 6,7 MeV bombardiert. tes 
Fiir die meisten Messungen diente als < 


Strahlungsquelle ein diinner Span, welcher 


1304002 
MeV 
(9242) Yo 


Sn'16 
von der bestrahlten Zinntarget abgeschabt Fig. 1. Zerfallsschema des Sb™*, 


worden war. Zur Kontrolle, ob alle ge- 
messene Aktivitat vom Antimon herriihrte, wurden mehrmals Ver- 
gleichspraparate durch das folgende Verfahren chemisch abgetrennt: 


| 
: 
| 
- 

Aus einer Antimon- und Zinnchloridlésung kann Antimon als Penta- 
chlorid mit Ather extrahiert und dadurch sowohl vom Zinn als auch vom 
Kupfer und Zink, welche im Zyklotron immer in Spuren auf die Target 

gelangen, getrennt werden |5|. Zur Anwendung dieses Verfahrens wur- 

den die Zinnspane in konzentrierter Salzsdure aufgelést. Nach Zusatz 
von 0,1 mg Antimon als Trager wurde mit Brom oxydiert und der Brom- 
iiberschuB durch Kochen ausgetrieben. Die Loésung wurde filtriert, mit 
Wasser auf die HCl-Konzentration 8 N verdiinnt und mit dem doppelten 
Volumen Ather in einem Scheidetrichter extrahiert. Die atherische 
Lésung wurde zweimal mit Salzsdure (8 N) gewaschen, auf wenige Trop- 
fen eingedampft und auf den Praparattrager aufgetropft. 


3. Szintillationsspektrum der y-Strahlung. 


Die y-Strahlung der so erhaltenen Praparate wurde zunachst im 
einfachen Szintillationsspektrometer untersucht. Als Szintillator diente 
ein zylindrischer Na I (Tl)-Kristall von 35 mm Durchmesser und 25 mm 
Linge. Mit derselben (schlechten) Kollimation, wie sie spater zur 

Zeitschrift fiir Physik. Bd, 140. 34a 


500 P, STAHELIN, D. MAEDER und M. POCHON: 


Untersuchung der Koinzidenzen ver- 
wendet wurde, entstand das Spek- 
trum Fig. 2a. 
Um die intensitatsschwache | 
2 MeV- Komponente, welche im | 
diesem Spektrum nicht sichtbar 
ist. hervorzuheben, wurde fiir wel- | 
tere Aufnahmen die y-Strahlung in | 
einem annihernd konischen Blei- 
kanal von 19,5cm Lange und 4° 


1 


Offnungswinkel gebiindelt und durch 


; 2 f 
bis zu 7cm Blei gefiltert (Fig. 2b). 
ae Die Auswertung der Spektren er- 
ae folete nach friiher beschriebenen 
‘ Methoden ‘6!) und ergab die in der 
Fig. 2a u.t ow ‘ , eure’ t+oall¢en a=) 
Szintillationsspektren von Sb™ S holier zusammengestelten Re- 
stoBe). a Ohne Absorber lu 7 et elget sultate 
[abelle 1. Energien und Intensitat | teten y-Strahlur 
Komponente 
Gemessener Energiewert 2 14305 15 2,215 12 MeV 
Energieeichung mit Csi? Na® Na** Mn°* (2,13 MeV) 
Intensitat aus Szintillationsspek 
trum! 31 . 2 2 . 2% 
Frihere Intensitatsbestimmung mit 
Linsenspektrometet BLASE! 
BoEHM und MARMIER | 4 2 10% 
#4 iN 
Schon der Umstand, daB die Summe der Energien fF und E, 
innerhalb der MeBgenauigkeit mit der Energie / iibereinstimmt, lieB 
eine ¥,—y.-Kaskade mit } ils ,,crossover'‘-Ubergange vermuten. Zur 
) ] ] ] 7 } 7 
Prifung dieser Hypothese wurde das Spektrum der Koinzidenzen in 
zwei Na I-Kristallen aufgenommet1 
Damit keine 180°-Koinzidenzen der Vernichtungsstrahlung mitregi- 
striert wiirden, standen die beiden Kristalle, von der Quelle aus gesehen 
unter einem Winkel von 115° zueinander. Zur Verhiitung von Koinzi- 
denzen aus COMPTON-Streuungen war vor jedem Kristall ein konischer 
Bleikollimator mit einem freien Raumwinkel von 1,25% angebracht. | 
\luminiumabsorber in den Kollimatoren bremsten diejenigen Posi- ' 


tronen, welche sonst einen der Kristalle erreicht hitten 


Lors ; : ] ‘ 
Die Intensitaten sind so normiert. daB Yo und Ys zusammen 100% ergeben. J 
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Jede registrierte Koinzidenz erzeugte wihrend 1074 sec einen Licht- 
punkt auf einem Oszillographenschirm, dessen Abszisse der Szintilla- 
tionsamplitude im einen Kristall und dessen Ordinate der Amplitude 
im andern Kristall entsprach. Dieses MeBverfahren und die dazu ver- 
wendete Apparatur sind kiirzlich in einer anderen Arbeit naher be- 
schrieben worden [7]. Eine photographische Aufnahme des Oszillo- 
graphenschirms ergab das in Fig. 3 gezeigte Bild. Bei groBen Amplituden, 
wo Koinzidenzen selten sind, ist jeder Punkt einzeln sichtbar. In den 
tieferen Amplitudenbereichen, wo sich die Koinzidenzen haufen, er- 
scheinen die Punkte zu geschlossenen Flachen verwachsen. Zwei nahezu 
isolierte Gruppen von Koinzidenzen 
sind bei den Amplituden (E,,/E,,) = x a a a 


(1,3 MeV/0,9 MeV) bzw. (0,9 MeV) et, 
1,3 MeV) erkennbar. Diese Koinzi- ee 
denzen bedeuten die Bestatigung der ii 
schon von BLASER und Mitarbei- gst 
tern [2] geduBerten Vermutung, daB by, 


a 


die Ubergiinge von d0,9Me\ 
U gang on 1,3 und 0,9 Te Fig. 3. yy-Koinzidenzen. Die beiden Koordinaten 


in Kaskade erfolgen. jedes Punktes entsprechen den Szintillations- 


5 " ate A amplituden in zwei Na I-Kristallen. 
Die zahlreichen Koinzidenzen mit 


kleineren Szintillationsamplituden rihren 

zum Teil von derselben Kaskade her, wobei jedoch nicht in beiden Kristallen die 
volle y-Energie absorbiert worden ist (,,Compron-Verteilung’’ des Szintillations- 
Spektrums). Fiir den Hauptteil der groBen zusammenhangenden Flache in Fig. 3 
sind die Koinzidenzen der 0,9 MeV- und 1,3 MeV-Quanten mit der Vernichtungs- 
strahlung verantwortlich. Konzidenzen der 2,2 MeV-Gammaquanten mit der Ver- 
nichtungsstrahlung sind in der linken oberen und in der rechten unteren Ecke der 
Fig. 3 einzeln sichtbar. 

Von den vereinzelten Koinzidenzen in den Bereichen (>0,51/> 1,3), (> 1,3/ 
>0,51) und (>0,9/>0,9) sind nur ungefahr sechs zufallige Koinzidenzen. Die 
tibrigen sind Tripelkoinzidenzen: Wegen des groBen Raumwinkels von der Quelle 
zum Kristall besteht eine merkliche Wahrscheinlichkeit dafiir, daB bei einer Koin- 
zidenz eines 1,3 MeV-Quants mit einem 0,9 MeV-Quant gleichzeitig noch eines der 
beiden Vernichtungsquanten einen der Kristalle erreichte. Dadurch wurde in dem 
betreffenden Kristall die Amplitude um bis zu 0,51 MeV vergr6éBert. In der Fig. 3 
sind deshalb neben dem Hauptspektrum noch zwei schwachere nach oben bzw. nach 
rechts verschobene Nebenspektren enthalten. 


5. py-Koinzudenzen. 

Zur Vervollstandigung des Zerfallsschemas war noch die Messung der 
By-Koinzidenzen notwendig. Dazu wurde in der oben beschriebenen 
Koinzidenzanordnung einer der y-empfindlichen Na I-Kristalle durch 
einen vor allem auf Elektronen empfindlichen Anthrazenkristall ersetzt 
und der entsprechende Al-Absorber entfernt. Eine einzelne MeBreihe 
wurde iiber mehrere Stunden ausgedehnt, wobei das Praparat wegen 
seiner kurzen Halbwertszeit mehrmals erneuert wurde. Fig. 4 zeigt die 
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Ergebnisse. Da in einer kontrastreichen Aufnahme (wie Fig. 3) in diesem 
Falle keine Einzelheiten mehr zum Vorschein kamen, haben wir hier ein 
anderes Verfahren gewahlt. Eine Aufnahme auf eine Platte mit weicher 
Gradation wurde mit verschiedenen Belichtungszeiten hart kopiert, 
wodurch sich eine Reihe von Umrissen konstanter Punktdichte ergab. 
Diese Umrisse sind in Fig. 4 zuasammengestellt. Die gestrichelte auBerste 
Kurve umschreibt das Gebiet, in welchem noch einzelne Koinzidenz- 
punkte vorhanden sind. 

Die verschiedenen y-Linien treten bei dieser Methode ahnlich wie bei 
Graukeilaufnahmen des einfachen Spektrums (Fig. 2) hervor. Dabei 
wird jedoch die Helligkeitsanderung in 
der Richtung senkrecht zur E,-Achse 
nicht durch einen optischen oder elek- 
tronischen Graukeil, sondern durch die 
natiirliche Intensitatsabnahme der f- 
Spektren gegen ihre Maximalenergie 
bewirkt. Auf diese Weise erscheint in 

“nr ‘ Fig. 4 sehr deutlich die 1,3 MeV-Photo- 
i Se Rie aera pees in der (Ep, E,) linie im 2,4 MeV-Betaspektrum. Bei 
Ebene. Die Koordinaten Eg, E, sind den h6heren y-Energien (COMPTON-Vertei- 
Szintillationsamplituden im Anthrazen- FA OTR. 3 
bzw, im Na I-Kristall proportional, lung der 2,2 MeV-Linie) treten bis zu 
einer maximalen f-Energie von etwa 
a MeV noch vereinzelte Koinzidenzen auf. Die fiir die 0,9 MeV- 
Gammastrahlung charakteristische Einsattelung zwischen Photolinie 
und Compton-Verteilung bei etwa 0,8 MeV fehlt im 2,4 MeV-Beta- 
spektrum, wahrend sie in einem weicheren Teil des Spektrums vor- 
handen ist. Diese Beobachtungen zeigen, daB auf die Positronen- 
emission des harteren Teilspektrums, dessen Maximalenergie 2,4 MeV 
betragt, direkt die 1,3 MeV-Gammastrahlung folgt. Ein weicheres 
Positronenspektrum mit einer Maximalenergie von 1,5 MeV fiihrt teils 
zu der 2,2 MeV-Gammastrahlung, teils zur (0,9 MeV + 1,3 MeV)- 
Kaskade. Damit ist das in Fig.1 gezeigte Zerfallsschema in allen 
Stiicken bestatigt. 


6. Massenzuordnung, 


Aus der Zerfallsenergie des neuen Antimonisotopes von 4,7 MeV kann 
man mit Sicherheit auf dessen Massenzahl schlieBen. Dieser SchluB 
basiert auf folgender Beobachtung: Fiigt man einem Kern ein Neu- 
tronenpaar um das andere hinzu, so andert sich die Zerfallsenergie jedes- 
mal um annahernd denselben Betrag, der nur vom Element abhingt [8]. 
Diese Regel ist nur dann durchbrochen, wenn dabei die Neutronenzahl 
eine der magischen Zahlen iiberschreitet. Im iibrigen sind die Abwei- 
chungen nur von der GréBenordnung der Energiedifferenz zweier Isomere, 
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was bei mittleren Kernen etwa 0,1 MeV entspricht. Fig. 5a illustriert 
diese RegelmaBigkeit am Beispiel der gut bekannten Xenonisotope. 
Deren Zerfallsenergien (genauer die Massendifferenzen (Xe4 —I4)) 
liegen, je nachdem ob die Neutronenzahl gerade oder ungerade ist, auf 
einer von zwei parallelen Geraden, die um 2,3 MeV gegeneinander ver- 
_schoben sind. 

Die Massendifferenzen Sn4—Sb4 sind fiir A = 125, 123, 124 und 120 
aus Messungen der f-Zerfallsenergien zuverlissig bekannt. Dadurch ist 


r 125 
A a Xe-I A 
WS 
120 
190 
15 
X 
SOLS OSU BALL? CAT e ser SF 


Af —> MeV A£—e MeV 


Fig. 5au.b. a Massendifferenz Xe4—I4 als Funktion der Massenzahl A (nach K. Way und M. Woop[8]). 
b Massendifferenz Sb4—Sn4, 


der Verlauf der beiden Parallelen in Fig. 5b bereits festgelegt. Geht man 
mit der Zerfallsenergie 4,7 MeV in die Fig. 5b ein, so erkennt man, daB 
unter den geraden Massenzahlen nur 116, unter den ungeraden nur 111 
oder allenfalls 109 in Frage kommen. Sb"! und Sb! scheiden aus, da 
sie aus keinem der stabilen Zinnisotope durch eine (f, 7)- oder eine 
_ (p, y)-Reaktion entstehen kénnen. Damit ist die Zuordnung zur Massen- 
zahl 116 sichergestellt. 


Literatur. 


[1] TemMeErR, G. M.: Phys. Rev. 76, 424 (1949) und persénliche Mitteilungen. — 
_ [2] Braser, J. P., F. Boru u. P. MarmierR: Helv. phys. Acta 23, 623 (1950).— 
[3] STAEHELIN, P., e P. PREISWERK: Nuovo Cim. 10, 1219 (1953). — [4] ATEN, 
A. H. W., J. MANASSEN u. G. D. DE FEYFER: Physica, Haag 20, 665 (1954). — 
[5] Swirt, E. H.: J. Amer. Chem. Soc. 46, 2378 (1924). — [6] Marper, D., R.MUr- 
LER u. V. WINTERSTEIGER: Helv. phys. Acta 27, 3 (1954). — [7] MarEper, D., u. 
P. STAEHELIN: Helv. phys. Acta 28, 193 (1955). — [8] Way, K., and M. Woop: 
_ Phys. Rev. 94, 119 (1954). 


Ziivich, Physikalisches Institut der Eidgendssischen Technischen 
Hochschule. 


Zeitschrift fiir Physik, Bd. 140, S. 504—509 (1955). 


Zusammenhang von optisch gemessener 
Ultraschallabsorption und spezifischer Warme. 


Von 
S. PARTHASARATHY, C. B. Trpnts und M. PANCHOLY. 


Mit 1 Figur im Text. 


(Eingegangen am 29. Januar 1955.) 


Die Ultraschall-Absorptionskonstanten 2% von fiinf Acetaten, fiinf Alkoholen und 
drei Chlorderivaten des Methans wurden nach einer bereits beschriebenen optischen 
Methode bestimmt. Die Messungen an den Acetaten wurden bei drei verschiedenen 
Frequenzen ausgefiihrt. Der Wert von «/y? nimmt bei allen fiinf Acetaten im Fre- 
quenzbereich von 3 bis 7-10%sec-t mit wachsender Frequenz ab. Die fiir die 
Alkohole und Chlorderivate des Methans gemessenen Werte stimmen mit solchen 
iiberein, die nach anderen Methoden erhalten wurden. Die Resultate werden mit 
einer neuen von PARTHASARATHY und GuRuUSWAMyY entwickelten Hypothese ge- 
deutet. Man findet, daB das Verhaltnis a.../%heor, 3rOB ist, wenn das Verh4ltnis 
der spezifischen Warmen c,/c, ebenfalls gro8 ist. 


1. Einleitung. 


Es ist bekannt, daB die klassische Formel von STOKEs [J] und 
KIRCHHOFF [2] fiir die Absorption von Ultraschall in Fliissigkeiten den 
tatsachlichen Verhaltnissen nicht gerecht wird. Im allgemeinen findet 
man eine wesentlich gr6éBere Absorption, als die klassische Theorie fordert. 
Im Laufe der Zeit wurde eine Reihe von Theorien entwickelt. HERZFELD 
und Rick [3], KNESER [4], Hatr [5] und Bauer [6) fihren die groBe 
Absorption auf einen Relaxationsmechanismus zuriick, wahrend LIEBER- 
MANN [7], EcKaArT [8] u. a. die Volumenviskositaét zur Deutung heran- 
ziehen. PARTHASARATHY und GuRuUSWAMy [17] bringen eine neue Er- 
klarung, die sich auf eine Beziehung stiitzt, die zwischen dem Verhiltnis 
der spezifischen Warmen y=c,/c, und dem Verhaltnis der gemessenen 
Absorptionskonstanten zur klassisch berechneten Absorptionskonstanten 
bei einer groBen Anzahl von Fliissigkeiten besteht. 


In diesem Laboratorium wurden verschiedene Methoden angewandt, 
um Absorptionskonstanten zu bestimmen. Besonders bewahrt hat sich 
eine kiirzlich beschriebene optische Methode [9], deren Vorteile in 
Schnelligkeit und Sauberkeit der Ausfiihrung liegen. Dieses Verfahren 
wurde nun angewandt, um die Absorptionskonstante bei einigen Acetaten, 
Alkoholen (kleine Absorption) und Chlorderivaten des Methans (groBe 
Absorption) zu ermitteln. Insbesondere wurde bei den Acetaten der 
Gang der Absorptionskonstanten mit der Frequenz untersucht. 
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2. Experimentelles. 


Die experimentelle Anordnung stimmt im wesentlichen mit der in 
einer friitheren Arbeit [9] beschriebenen iiberein. Zwei monochromati- 
sche Lichtbiindel (A=5461 A) durchqueren die Fliissigkeit in einer 
Kiivette und kreuzen das Schallbiindel senkrecht zur Ausbreitungs- 
richtung. Die Ausbildung stehender Schallwellen wird vermieden. Es 
entstehen an den Schallwellen zwei Beugungsbilder, die mit einem 
Kathetometer beobachtet werden. Die Hochfrequenzspannung am 
Schallgeber (Quarzkristall) wird, bei Null beginnend, soweit erhéht, bis 
nacheinander die Lichtintensitaten der Linien nullter Ordnung der 
beiden Beugungsbilder ein Minimum erreichen. Die entsprechenden 
Spannungen seien V, bzw. V,. Dann gilt 


a/v? = logig Vo — logy) Y./0,4343 -d-v?. (1) 


a ist die halbe Absorptionskonstante, d der Abstand der Achsen der 
Lichtbiindel und y die Schallfrequenz. «/»? wurde jeweils aus einer 
groBeren Anzahl von Beobachtungen ermittelt. 


Tabelle 1. 
T ipe- Ps ] f 
Substanz ratur Piquer 40" ee med | Friherer Wert Literatur 
1 2 3 : 4 5 6 
Methylacetat (a) | 25,4 2,963 295,9 468 (vy = 108 - sec“) | [18], [15] 
(b) 24,1 | 4,903 219,1 34 (y= 69-10%-'sec4) | 
(c) | 25,2 | 6,828 155,6 
Athylacetat (a) | 29,8 | 2,964 252.3 | 546 (y—=10%-sec~) = [18], [16] 
(Essigsaure- (b) | 29,8 | 4,905 157,4 | 37(v=69- 10° -sec +) 
Athylester) (c) | 29,8 | 6,821 110,4 | 
n-Propylacetat (a) | 25,3 | 2,976 276,5 
(b) 29,7 4,885 144,7 
(c) | 25,0 | 6,838 114,2 
n-Butylacetat (a) | 24,5 2,963 262,0 
(b) | 29,1 4,895 130,7 
n-Amylacetat (a) 24,3 2,963 241,3 
(b) | 24,1 | 4,864 144,8 
(c) | 29,5 | 6,844 106,5 ; 
Athylalkohol .. . | 30,0 4,905 91,94 90 [19] 
n-Propylalkohol . . | 25,5 4,900 76,72 75 fag [11], 
5,7 1 109,¢ 104 [20], [11] 
n-Butylalkohol. . . | 25,7 4,91 9,9 | 78], (19) 
n-Amylalkohol . . . | 22,0 4,911 | 145,7 | 106 [20] 
n-Hexylalkohol . . | 29,8 | 4,904 13%,5- | tiie 
Methylenchlorid . . | 24,6 | 4,887 905,1 | 1098 (vy = 29,9 - 10° - sec™®) | [21] 
nloroform “f°! i). /° 30;4-} © 4,900 388 | 380 19) 


Tetrachlorkohlenstoff | 25,1 | 4,915 597 570 [19] 
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3. Ergebnisse. 


Die Tabelle 1 gibt die Resultate fiir eine Anzahl untersuchter Fliissig- 
keiten wieder. Die gemessenen Werte fiir «/v? sind in Spalte 4 angegeben. 
Nach einer Arbeit von BEYER und SmiTH [10] u. a. ist bekannt, daB bei 
Estern sich «/y? mit der Frequenz andert. In diesen Fliissigkeiten wurde 
deshalb «/v? bei drei festen Frequenzen bestimmt. Soweit médglich, 
wurden die Ergebnisse verglichen mit solchen, die nach anderen exakten 
Methoden erhalten wurden. Die Ubereinstimmung ist befriedigend. 


4, Diskussion. 


Die durch den Relaxationsmechanismus hervorgerufene zusatzliche 
Absorption ist nach KNESER [4] gegeben durch 


a 2h ay ie 2)-1 2 
5 = Zhe lt (7) : (2) 
Dabei ist y,, = Xm" y, die Relaxationsfrequenz und c die Schall- 
Ym 
geschwindigkeit. Bei kleinen Frequenzen v< y,, gilt: 
“x _ 2Um 
a i. a (3) 


Wenn man die Formel von KNESER in der folgenden Weise umschreibt: 


== —— 


1 he 

x es Ca 3)? ion 
sieht man leicht, daB durch Auftragen von 1/x gegen 1/y* die Relaxa- 
tionsfrequenz v,, graphisch ermittelt werden kann. Fiir Frequenzen 
y>>y,, nahert sich die Absorption dem klassischen Wert. 

Bei den meisten nicht-assoziierten molekularen Fliissigkeiten liegt 
die Relaxationsfrequenz oberhalb der experimentell erreichbaren Fre- 
quenzen. Eine umfassende Nachpriifung der Relaxationstheorie st6Bt 
deshalb auf Schwierigkeiten. Messungen von Rapvuano (17) an einigen 
Fliissigkeiten, sowie von PINKERTON [72) und Lams [13] an Wasser 
zeigen keinen Abfall von «/»* mit wachsender Frequenz. Dennoch geben 
Untersuchungen an Essigsaure bis zu einer Frequenz von 108 - sec! und 
an Kupfer- und Athylacetat bis zu einer Frequenz von 5 -1077-sec™! der 
Relaxationstheorie einiges Gewicht. Die von uns erhaltenen Resultate 
zeigen bei allen fiinf Acetaten einen bemerkenswerten Abfall von «/»2 
im Frequenzbereich von 3 bis 7 - 10®- sec. Unsere Resultate fiir Athyl- 
acetat fallen in die Kurve, die von Linpsay [14] angegeben wurde. Fiir 
Methyl- und Athylacetat hat Bar [15] den Wert von «/y? bei einer Fre- 
quenz von 69 - 10® sec? gemessen, und zwar 34 bzw. 37 - 10!7 cm™ sec?. 
Ks ist also wahrscheinlich, daB der Betrag von «/v? bei Estern mit héheren 
Frequenzen den klassischen Wert tatsachlich erreicht. 
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Indessen ist die Relaxationstheorie nicht in der Lage, die Absorption 
z.B. bei Schwefelkohlenstoff zu erkliren. Bis zu einer Frequenz von 
280 - 10® - sec? wird kein Abfall beobachtet (11), obwohl die Relaxations- 
frequenz bei 52,2-10®sec liegt. Ebensowenig deuten die Messungen 
von PINKERTON und Lamp auf einen Abfall der Absorption bei Wasser 
hin [72], (73). 

Unsere eigenen Untersuchungen fiihrten bisher zu folgendem Er- 
gebnis: Zunachst besteht eine Beziehung zwischen Schallabsorption und 
Lichtstreuung (16), desgleichen zwischen Schallabsorption und dem Ver- 
haltnis der spezifischen Warmen c,/c, [17]. Die Zusammenhange sind 
gut bestatigt bei Frequenzen oberhalb von 3 .-10®- sec“. Die in der 
vorliegenden Arbeit verdffentlichten Resultate sollen in Hinsicht auf den 
Zusammenhang zwischen Schallabsorption und spezifischen Warmen 
diskutiert werden. 

Nach PARTHASARATHY und GuRUSWAMY [/7] kénnen Flissigkeiten 
entsprechend dem Verhaltnis der spezifischen Warmen in drei Gruppen 
eingeteilt werden: 

1. y=C,/c, = 1,00 — 1,25; die Absorption dieser Fliissigkeiten ist 
gewohnlich 2- bis 4mal so groB wie der klassisch geforderte Wert. 

2. y=1,25—1,40; die Absorption ist 5- bis 18mal so groB wie der 
klassische Wert. 

3. y > 1,40; die Absorption erreicht das 1500fache des klassischen 
Wertes. 

Fiir y = 1,67 strebt die Schallabsorption beliebig hohen Werten zu. Um 
den Zusammenhang genauer zu untersuchen, wurde y gegen apeop,/%theor, 
aufgetragen. Der Wert der beobachteten Absorptionskonstanten peop, 
kann dargestellt werden durch den Ausdruck 

a (foe. ies of 3. — J 

aol nee ae 
Die Terme in der geschweiften Klammer gehen auf STOKEs und KIRCcH- 
HOFF zuriick. k ist die spezifische Warmeleitfahigkeit, @ die Dichte und 
die Zahigkeitskonstante. Bei hohen Frequenzen spielt das Verhaltnis 
der spezifischen Warmen eine entscheidende Rolle. In der Tabelle 2 ist 
in Spalte 5 das Verhiltnis o&pe0%,/%neor. Afgeftihrt. %,op, ist der Tabelle 4 
entnommen, %eo,, nach der klassischen Formel von Stokes berechnet 
worden. Die in Spalte 6 angegebenen Werte fiir y sind in einer vorher- 
gehenden Arbeit [17] diskutiert worden. Spalte 7 gibt die Gruppe an, 
zu der die betreffende Substanz gehort. 

Ein Blick auf die Tabelle 2 zeigt schon, daB zu hohen Werten von y 


stets ein hoher Wert VON Opeop,/%theor, Zehort. n-Amylalkohol scheint eine 
Ausnahme zu sein. Der Grund liegt wahrscheinlich in der Unsicherheit 
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Tabelle 2. 


“peob. “theor. od | q 
Nr. Substanz renee ; y? . ¢ : | a y  Rlassifika 
1027 -cm™?-sec® | 10!7-cm~?- sec’ | 
jneg Blais wh 2 3 | 4 5 6 | 
4 | Methylenchlorid .. . 4,887 905,1 | 6,1 148,3 | 1,523 | 
2.) Chilorotornat area. 4,900 | 388,0 | 10,0 38,8 | 1,491 || Gry 
3 | Tetrachlorkohlenstoff | 4,915 597,0 20,0 29,85 | 1,449 | 
A. Athylaceta ty ares-pieee ZOGA | GAas 8,3 30,4 | 1,436 | 
S|) Amvlalkonols. = 9. 4,944 | 115,9 58,0 2,0 | 1,298 } Gea 
6 | n-Amylacetat .... 4,864 144,8 15,3 9,46 1,284 
7 | n-Hexylalkohol . .. | 4,901 434,5 61 2,15 | 1,218 |) 
8 | Athylalkohol .... | 4,902 91,94 22 4,18) 1,204 Grup 
9 | n-Butylalkohol. . . .j, 4,911 | 109,9 50 2,20 | 1,180 
40 | n-Propylalkohol . . . | 4,900 76,71 3 2,13 | 1,173 | 


von y, denn wahrend ScHuLze und PHILuip fiir y den Wert von 1,15 
angeben, haben wir 1,298 errechnet. In Fig.1 ist der Inhalt der Tabelle 2 
graphisch dargestellt. Die Kreise reprasentieren die aufgefiihrten 
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Fliissigkeiten, die ausgezogene Kurve wurde unter Benutzung von For- 
mel (4) erhalten. Die Ubereinstimmung ist bemerkenswert gut, die Ab- 
weichungen sind zunachst der Unsicherheit in der Bestimmung von y 
zuzuschreiben. Der Fall von n-Amylalkohol wurde schon erwahnt; setzt 
man den Wert von SCHULZE und PHILLIP ein, so liegt der Punkt naher 
an der Kurve, Ahnlich haben wir fiir Benzol y = 1,447 errechnet, wah- 
rend PHILLIP 1,33 angibt. Zur Priifung der Formel (4) mu8 man auf 
alle Falle die genauen Werte von y kennen. 

Fir Methylacetat, n-Propylacetat und n-Butylacetat wurde zwar 
die Absorptionskonstante gemessen, jedoch konnte y nicht bestimmt 
werden, weil uns die notwendigen Daten fehlen. Man kann nun umge- 
kehrt bei bekannter Absorption aus Fig.1 den zugehérigen Wert von 
y ablesen. Wir haben fiir opoop,/%tneor, folgende Werte zur Verfiigung : 

1. Methylacetat 43,5, 

2. n-Propylacetat 26,5, 

3. n-Butylacetat 26,2. 


’ 
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Danach ergeben sich aus Fig.1 fiir y folgende Werte: 
1. Methylacetat y= 1,41 + 0,05, 
2. n-Propylacetat y = 1,37 + 0,05, 
3. n-Butylacetat y= 1,37 + 0,05. 


Zusammenfassung, 
Die Ergebnisse, die wir nach der von uns angewandten optischen 


_Methode erhielten, stimmen mit denen anderer exakter Methoden iiber- 


: 


ein und bestatigen die Frequenzabhangigkeit von a/v? bei Estern. Sie 
_bestatigen ebenfalls den Zusammenhang zwischen opeop,/heor, UN y, 
der von PARTHASARATHY und GuRuSWAMY postuliert wurde, entspre- 


-chend dem Ausdruck 


% \ff 82? PRE sous oy 
$=(,4) ($5 (n+2- — a) 


Ins Deutsche iibertragen von Diplomphysiker N. BARTH. 
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Elektrodenfille und Bogengradienten 
in der Quecksilber-Hochdruckentladung. 


Von 
P. GERTHSEN und P. SCHULZ. 
Mit 6 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 30. Januar 1955.) 


In Quecksilber-Hochdruckbogen zwischen Wolframelektroden wurden die Ka- 
thoden- und Anodenfialle sowie die Gradienten der positiven Saule gemessen. Die 
Versuche wurden durchgefiihrt mit einem kugelférmigen QuarzentladungsgefaB, 
bei dem der Elektrodenabstand variiert werden konnte. Gemessen wurde bei 
Drucken von 3 bis 30 Atm und Stromstarken zwischen 5 und 25 Amp. Die Ka- 
thodenfalle erreichen bei hohen Stromstarken den vom Druck unabhangigen Wert 
9,5 V. Fiir kleinere Stromstarken ist der Kathodenfall bei geringem Druck wesent- 
lich héher als bei groBem. Aus einem Wiederanstieg der Abstand-Spannungs- 
charakteristik unterhalb von etwa 10-2 cm bei niederen Drucken wird geschlossen, 
daB man hier in Bereiche gelangt, die fiir den kathodenseitigen Mechanismus mal- 
geblich sind. Eine theoretische Abschatzung fiihrt zu einer Ausdehnung des 
Ionisationsgebietes von derselben GréBenordnung. Der Strom innerhalb des 
Ionisationsgebietes kann durch Elektronendiffusion getragen werden. 


Fiir die Gradienten ergeben sich tiber dem Strom aufgetragen Minima, die nur 

wenig vom Druck abhangig bei 10 bis 12 Amp liegen. Die Minimalgradienten lassen 

sich oberhalb von 10 Atm in Abhangigkeit vom Druck durch eine Gerade wieder- 
geben. 


In einer vorhergehenden Ver6éffentlichung | 7) wurden Ergebnisse von 
Bestimmungen der Gradienten und Elektrodenfalle in Nenon-Hoch- 
druckentladungen fiir verschiedene Drucke und Stromstarken mitge- 
teilt. Diese GréBen wurden aus Messungen der Bogenspannungen in 
Abhangigkeit vom Elektrodenabstand bei jeweils festgehaltenen Werten 
fiir Druck und Strom erhalten. Da auch fiir Quecksilberentladungen 
keine exakten Messungen unter Beriicksichtigung des sich im Kontrak- 
tionsgebiet vor der Kathode andernden Saulengradienten und insbeson- 
dere keine genauen Messungen iiber die Abhangigkeit der Elektrodenfalle 
von der Stromstirke bei verschiedenen Drucken vorliegen, sollen im 
folgenden die Untersuchungen auf dieses Gas ausgedehnt werden. 

Die Bogenspannung zeigt in Abhangigkeit vom Elektrodenabstand J 
den in Fig.4 schematisch wiedergegebenen Verlauf. Bei Elektroden- 
abstanden >/, andert sich nur die Lange des ziemlich gleichmaBig 
ausgebildeten mittleren Saulenbereichs, so daB aus der Steigung der 
Kurve fiir / > 7, der Gradient in diesem Teil bestimmt werden kann. 
Bei Verkiirzung des Elektrodenabstandes auf Werte /</, nimmt die 
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Spannung rascher mit / ab, weil nunmehr die Anode in den stark kontra- 
‘uerten Teil der Saule vor der Kathode eintaucht und der Siiulen- 
gradient hier bis auf den etwa fiinffachen Wert ansteigt [2]. Die Lange 
tes Ubergangsgebietes betragt etwa 1mm. In Quecksilberhochdruck- 
stladungen ist die GradientenerhGhung schwacher ausgepragt und das 
inhomogene Ubergangsgebiet kiirzer. Ebenso hat es den Anschein, daB 
mit abnehmendem Druck die maximale Gradientenaufsteilung im 
iKontraktionsgebiet vor der Kathode kleiner wird. Jedenfalls wurden 
bei den vorliegenden Messungen in Hg-Entladungen bei kleineren Druk- 
4sen und hohen Stromstarken ein konstanter Saulengradient bis un- 
mittelbar vor der Kathode beobachtet. 

Fir die Bogenspannung kann man 
mach obigem schreiben: 

U=Un+U,+U$E-l. (A) 
Darin bedeuten: Ux den Kathodenfall; 
U, den Anodenfall; U den Spannungs- 
tiberschuB des kontrahierten Teils der 
Saule vor der Kathode iiber den Wert 
den die Extrapolation des ungestérten 
Saulengradienten E ergibt; / den Elek- 
trodenabstand. Die durch Gl. (1) be-  Elektrodenabstond t —~ 
schriebene Spannungsverteilungzwischen Fig. 1. Raumliche Spannungsverteilung 

- e . - (schematisch) in einem elektrodenstabili- 
den Elektroden ist in Fig.1 wieder- sierten Hg-Hochdruckbogen. 
gegeben. 

Bei Verkleinerung des Elektrodenabstandes wird zunachst der 
mittlere Teil, bei noch weiterer Verkleinerung der kathodische Teil der 
positiven Saule von seinem anodischen Ende her abgebaut, ohne daB 
dabei der verbleibende Rest wesentlich in seiner Struktur geandert wird. 
Die Bogenspannungen, die fiir verschiedene Elektrodenabstande ge- 
messen werden, stellen somit gleichzeitig die Spannungsverteilung einer 
voll ausgebildeten Entladung dar. 

Durch stetige Verringerung des Elektrodenabstandes kann die 
positive Sdule einschlieBlich des kathodischen Kontraktionsgebietes 
nahezu zum Verschwinden gebracht werden. Fiir die minimale Brenn- 
spannung, die bei Elektrodenabstanden von 0,05 bis 0,1 mm erreicht 
wird, ergibt sich dann: 

5 =F Ux = 5 U;, + UR. (2) 


Bogenspannung —> 


Up ist die Spannung an einem verbleibenden Sdulenrest, der moglicher- 
weise mit dem fiir den Kathodenmechanismus erforderlichen Ionisations- 
gebiet vor der Kathode weitgehend identisch ist. In Xenon wurde eine 
Restsaule von 0,07 bis 0,2 mm gefunden, die bei weiterer Verringerung 
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des Elektrodenabstandes durch ein seitliches Ausweichen erhalten blieb. 
In einer Quecksilberentladung ist die Ausdehnung dieser Restsaule 
noch geringer als in Xenon und ein seitliches Ausweichen selbst bei noch 
kleineren Abstinden konnte in der Regel nicht beobachtet werden. 
Aus der Extrapolation des Gradienten kann geschlossen werden, daB 
U, unter einem halben Volt liegt. Weiter unten wird noch gezeigt 
werden, daB unter Umstanden der Stromtransport in dem verbleibenden 
Sdulenteil durch Elektronendiffusion getragen werden kann. In diesem 
Fall wird dieses Gebiet im Mittel feldfrei sein. Allge- 
mein wird sich ein vorhandener Diffusionsstromanteil 
im Sinne einer Feldschwachung auswirken. Der extra- 
polierte Wert fiir den Sdulenrest stellt also einen 
Maximalwert dar. Praktisch kann die minimale Bogen- 
spannung gleich der Summe von Kathoden- und 
Anodenfall gesetzt werden. 

Uber das Verhalten des Anodenfalles bei den 
kleinsten Elektrodenabstaénden la8t sich zur Zeit nur 
wenig aussagen. Es ist méglich, daB er ahnlich wie 
in Niederdruckentladungen verschwindet, sobald die 
Anode in Gebiete eintaucht, die bestimmend sind fir 
den kathodenseitigen Mechanismus [3). Da aber, wie 
gleichfalls spater gezeigt wird, der Anodenfall wie in 
der Xenon-Hochdruckentladung [7) nur etwa 1V be- 
tragt, soll in diesem Zusammenhang nicht naher auf 
diese Frage eingegangen werden. 

Die Messungen wurden durchgefiihrt an einer elektrodenstabilisierten 
Entladung, die in einem kugelférmigen EntladungsgefaB aus Quarzglas 
von 28 mm Innendurchmesser brannte. Der Bogen wurde in vertikaler 
Brennlage zwischen zwei massiven Wolframelektroden, deren Abstand 
von 4,5 mm bis zur Beriihrung variiert werden konnte, betrieben. Der 
Durchmesser der sich oben befindenden Anode betrug 8 mm, derjenige 
der Kathode 5 mm. Die Messungen wurden bei Stromstarken zwischen 
5 und 25 Amp und Drucken von 3 bis 29 Atm gemacht. Die Druckein- 
stellung und Messung in der Réhre erfolgte nach einem friiher beschrie- 
benen Verfahren {4}. Die Einstellung des Druckes wurde dabei durch 
Aufheizung eines mit der Roéhre kapillar verbundenen Quecksilber- 
vorratsgefaBes vorgenommen. Gemessen wurde der Druck mit einem 
an das VorratsgefaB angesetzten Kompressionsmanometer, wobei die 
Rohre durch das Quecksilbervolumen gegen das Fiillgas des Manometers 
abgesichert war. Die Anderung des Elektrodenabstandes wurde durch 
die in Fig.2 skizzierte Anordnung erreicht. Die Stromzufithrung zur 
Kathode erfolgte durch einen 130 cm langen 2,4 mm starken Wolfram- 
stab, der in einer an das EntladungsgefaB angesetzten Quarzkapillare 


Fig. 2. Versuchsréhre. 
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gefithrt wurde. Der Stab war nur an seinem unteren Ende fest mit der 
Rohre verbunden, wo wie iiblich die Stromzuleitung durch eine im 
Quarz eingeschmolzene Mo-Banddurchfiihrung erfolgte. Die Kapillare 
war mit einer Heizspirale umwickelt, wodurch eine thermische Langen- 
anderung des Wolframstabes erméglicht wurde und der Elektroden- 
abstand variiert werden konnte. Zur Messung des Elektrodenabstandes 
wurde der Bogen im Verhiltnis 1:15 vergréBert abgebildet. Die Auf- 
nahme der Spannungs-Elektrodenabstandes-Charakteristiken erfolgte 
zunachst punktweise durch Einstellung des jeweils gewiinschten Elek- 
trodenabstandes. Dieses im Hinblick auf die Eigenarten der benutzten 


Entladungsréhre (Tragheit der Druck- und 
Elektrodenabstandseinstellung) sehr lang- ee 
wierige Verfahren wurde durch eine dynami- 

sche Methode abgelést. Dabei wurde bei x 
konstantem Druck und Strom der Elektro- a 
denabstand kontinuierlich tiber den ganzen 
MeBbereich verandert. Wegen der festen 
Lage der Anode in der Réhre war dann 

die Anderung der Kathodenlage ein MaB bites Ms eS ae eh 

fiir die Elektrodenabstandsanderung. Die _ Fig.3. Abstand-Spannungscharakteri- 
Kathodenbewegung im Bild wurde durch “G23 Q5o" yo uaa) 
Einstellung eines Zeigers verfolgt, der mit 

einer Registriertrommel gekuppelt war. Auf die Registriertrommel 
- wurde mit einem Spiegelgalvanometer die R6hrenspannung aufge- 
schrieben. Auf diese Weise wurde unmittelbar eine Kurve der Réhren- 
_ spannung in Abhangigkeit vom Elektrodenabstand erhalten. 

Zur Messung des Gradienten wurde der Elektrodenabstandsbereich 
zwischen 4 und 1mm verwandt. Fiir die Messung der Elektrodenfalle 
- wurden die Elektroden aus Absténden von etwa 1 mm zur Berihrung 
gebracht. Bei diesen Messungen kam es besonders darauf an, den Druck 
_ in der Réhre wahrend der Messungen, die jeweils 2 bis 3 min dauerten, 
_ konstant zu halten. Durch einen regulierbaren Kiihlluftstrom, mit dem 
die Réhre angeblasen wurde, wurde eine Konstanz des Druckes bis auf 
weniger als eine 1/, Atm wahrend des MeBvorganges erreicht. 

Fig. 3 zeigt eine mit dieser Anordnung gewonnene Spannungs-Ab- 
standskurve zur Bestimmung der Elektrodenfalle bei kleinem Druck 
(3 Atm). Dem monotonen Abfall der Spannung mit abnehmendem 
Elektrodenabstand folgt bei ganz geringem Abstand von 0,05 mm noch 
ein schwacher Wiederanstieg der Rohrenspannung. Da bei diesen ge- 
ringen Abstanden ein seitliches Ausweichen der Restsdule, wodurch die 
Saulenlange wieder erhéht werden kénnte, im allgemeinen nicht auftritt, 
folgern wir ein Anwachsen der Spannung mit abnehmendem Abstand. 
Das Verhalten ahnelt der Erscheinung des behinderten Kathodenfalles 
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in einer Glimmentladung. Dieser tritt dann auf, wenn der Kathoden- 
fall in seiner raumlichen Ausbildung eingeschrankt ist, z. B. durch das 
Verlegen der Anode in den kathodischen Dunkelraum. Es liegt daher der 
SchluB nahe, daB man fiir p=3 Atm mit Elektrodenabstanden um 
0,05mm in fir den Kathodenmechanismus mafgebende Bereiche 
kommt. Zwar betragt die GréBe des Fallgebietes, an dem im wesent- 
lichen die Spannung des Kathodenfalles liegt, nur etwa eine mittlere 
freie Weglinge; jedoch bendtigt der Kathodenfall zu seiner ungestorten 
Entfaltung ein Ionisationsgebiet von der Ausdelnung einiger freier 
Weglangen. 

Bei der Betrachtung der Vorgange vor der Kathode gehen wir davon 
aus, daB im eigentlichen Kathodenfallgebiet der Strom tiberwiegend 
durch Elektronen getragen wird, die durch Thermoemission nach der 
RIcHARDSON-Gleichung verstaérkt durch das dort herrschende starke 
elektrische Feld (ScHotTTKysche | £-Korrektur) aus der Kathode ver- 
dampfen [5]. Die Dichte des Elektronenstromes ist dann gegeben durch: 


jp =A T? exp (— 35. (@ — 3,78 10) Eun). (3) 


Darin bedeuten: T die Kathodentemperatur in Bogenansatz; ® die Aus- 
trittsarbeit der Elektronen aus dem Kathodenmaterial; E., die an der 
Kathodenoberflache unter Beriicksichtigung ihrer Rauheit tatsachlich 
herrschende elektrische Feldstarke. Die reine Feldemission spielt in 
dem hier interessierenden Bereich noch eine untergeordnete Rolle. Der 
positive Ionenstrom in Richtung zur Kathode hat zwar dieselbe GréBen- 
ordnung, ist aber im iibrigen merklich kleiner und liegt etwa bei 25% 
des Elektronenstromes. Das eigentliche Kathodenfallgebiet hat die 
Ausdehnung einer freien Weglange. Am kathodenseitigen Ende dieses 
Gebietes fliegen die Elektronen in Form eines Elektronenstrahls in 
Richtung zum anschlieBenden [onisationsgebiet. Sie beginnen aber bald 
in Wechselwirkung zu treten mit dem thermisch ungeordneten Gas aus 
Atomen, Elektronen und positiven Ionen. Wir idealisieren den tatsach- 
lich stetig verlaufenden Ubergang durch ein Modell, nach dem im eigent- 
lichen Fallgebiet von der Ausdehnung einer freien Weglange ein Elek- 
tronenstrahl vorliegt und dieser anschlieBend in das Ionisationsgebiet 
eintritt. Infolge Wechselwirkung mit den anderen Plasmapartnern 
nehmen die Elektronen des eintretenden Strahles rasch eine ungeordnete 
MAXwWELL-Verteilung an. Die Relaxationsstrecke zur Einstellung der 
ungeordneten Geschwindigkeitsverteilung ist im wesentlichen durch die 
Wechselwirkung mit den anderen Elektronen bedingt. Die Elektronen- 
konzentration im [onisationsgebiet betragt etwa 1018 bis 10° im cm’. Bei 
diesen hohen Elektronenkonzentrationen gewinnen die ins Ionisations- 
gebiet eintretenden Elektronen auf so kurzen Strecken eine thermische 
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Geschwindigkeitsverteilung, daB praktisch fiir das gesamte Ionisations- 
gebiet mit einer Maxwett-Verteilung der Elektronen zu rechnen ist. 


Fir die Relaxationsstrecke S finden verschiedene Autoren [6] einen 
Ausdruck von der Form 


bes (kT)? 
: pre fatrrars 3 (4) 


C hangt dabei etwas von der speziellen Art der Ableitung ab, jedoch 
streuen die angegebenen Werte nur wenig um C = 1/10 als Mittelwert. 
Gl. (4) gilt fiir kleine Abweichungen vom thermischen Gleichgewicht. 
Fiir den aus dem Fallgebiet in das Plasma eintretenden Elektronenstrahl 
wird, da seine Dichte klein gegeniiber der Elektronendichte im Plasma 
ist, die Relaxationsstrecke jedoch auch durch Gl. (4) gréBenordnungs- 
maBig richtig beschrieben. 


Mit », = 10'8 pro cm’ und JT, = 20000° erhalt man S107 cm. Die 
-Relaxationsstrecke spielt hier die Rolle einer Ersatzweglange fiir einen 
ichtungsandernden StoB. Sie ist klein im Vergleich zur Weglinge fiir 
einen ionisierenden StoB8. Setzen wir zur Abschatzung p=10 Atm; 
T,=10000° und den StoBquerschnitt fiir ionisierende St6Be zu q; 
10746 cm?, so ergibt sich die mittlere Weglange fiir ionisierende StdBe zu: 
A;=1/N -9q;~107%cm. Die Relaxationsstrecke fiir die Einstellung einer 
-MAXwWELL-Verteilung ist also um zwei GréBenordnungen kleiner als die 
freie Weglange fiir Ionisierung. Dabei stellt die Relaxationsstrecke nach 
Gl. (4) noch einen Maximalwert dar. Wie gleich gezeigt werden soll, 
‘kénnen Abweichungen bei Entfachung von Plasmaschwingungen auf- 
-treten, und zwar im Sinne einer erhéhten Energiedissipation und damit 
-weiteren Verkleinerung der Relaxationsstrecke. 


\ Die Gl. (4) ergibt einen um etwa drei Zehnerpotenzen zu kleinen Wert bei der 
Anwendung auf die Lancmuirschen [7] Messungen der Relaxationsstrecke in 
einem Niederdruckplasma der Elektronendichte von etwa 10!cm-3. Bereits 
“LANGMUIR vermutete einen Zusammenhang mit Plasmaschwingungen. Boum und 
Gross [8] wiesen nach, daB eine Anisotropie in der Geschwindigkeitsverteilung, 
wie sie beispielsweise die aus dem Fallgebiet eintretenden Elektronen ergeben, zu 
einer Entfachung von Plasmaschwingungen fiihren kann. Diese Schwingungen 
‘entziehen der anisotropen Komponente Energie und beschleunigen damit den 
-Bremsvorgang auf thermische Energie herab. 


Damit dieser DampfungsprozeB fiir die schnellen Elektronen neben der durch 
Gl. (4) beschriebenen StoBdampfung wirksam wird, muB sich eine Plasmawelle 
-ausbilden kénnen, die eine ganze Reihe von Wellenziigen enthalt. Da die Plasma- 
-welle durch das nichtthermische Elektronenbiindel gefiihrt wird, ist das nur még 
lich, wenn die Elektronen die Strecke mehrerer Wellenziige im wesentlichen unab- 
-gelenkt durchfliegen. Die unabgelenkt durchmessene Linge ist nun aber wieder 
-etwa die durch (4) gegebene Strecke. Mit anderen Worten: eine Relaxationsstrecke 
-muB eine ganze Reihe von Plasmawellenziige enthalten, damit Plasmaschwingungen 
maBgeblich an der Energiekopplung zwischen nichtthermischen Elektronen und 
dem Plasma beteiligt sein kénnen. Nun ist aber die minimale Wellenlange, die bei 
; £2 oe 
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geordneten Plasmaschwingungen iiberhaupt auftreten kann, héchstens gleich der ~ 
Depyeschen Lange 


Aires Yeo cased 
nia | 4nen, 


Damit Plasmaschwingungen intensiv am Energieumsatz der Elektronen beteiligt 
sein kénnen, muB gelten, wenn die Richtungsstreuung der Elektronen im wesent- 
lichen durch die geladenen Teilchen erfolgt: 


(kT)? RT a 
; BS PE os met 
: en, = 4c n,’ eater | “a 


Der entgegengesetzte Fall, daB keine Plasmaschwingungen mehr angefacht werden, 
tritt ein, wenn minimale Wellenlange und unabgelenkt durchflogene Strecke (das 
ist im wesentlichen die Relaxationsstrecke) einander gleich sind. Hier ist aber die 
Plasmadichte bereits so groB, daB die mittlere potentielle Energie eines Elektrons 
im Plasmafeld von der GréBenordnung k T ist. Ebenso ist die Anzahl der Elektronen ~ 
in einer DEBYE-Kugel nur noch ~ 1 und diese GréBe verliert damit ihre Bedeutung. 
Wenn diese Verhaltnisse bisher in Gasentladungen auch noch nicht realisiert 
wurden, so sind sie unter den extremen Bedingungen, die an der Grenze von Ioni- 
sationsraum und Fallraum herrschen, doch schon weitgehend approximiert. So 
ist dort mit T,=20000° und n,= 1018 cm“ 


Sw1i0%cm; Dr 10-* cm. 


Wohl kénnen auch in diesem Fall Plasmaschwingungen auftreten, wenn auch 
sicher nicht so intensiv wie fiir sehr groBe S/D. Aber es ist nicht anzunehmen, daB 
sie einen wesentlichen Beitrag zur Energiedissipation des aus dem Fallraum ein- 
tretenden Elektronenstrahls liefern. Die Anwendung von Gl. (4) fiir die Berechnung 
der Relaxationsstrecke, nach der sich diese Elektronen der thermischen Verteilung 
im Ionisationsgebiet eingeordnet haben, ergibt daher sicherlich ein gré8enordnungs- 
maBig richtiges Ergebnis, 

Unsere Modellvorstellung vom Mechanismus im kathodennahen 
Gebiet kénnen wir nunmehr mit einiger Berechtigung folgendermaBen 
idealisieren. Die Elektronen durchlaufen frei das eigentliche Kathoden- 
fallgebiet von etwa einer freien Weglinge. Im anschlieBenden Ionisa- 
tionsgebiet nehmen sie praktisch unmittelbar eine MAXWeELL-Verteilung 
unter sich an. Die Temperatur des Elektronengases liegt allerdings am 
Beginn des Ionisationsgebietes wesentlich iiber der Gastemperatur. Es 
besteht an dieser Stelle auch noch keineswegs Gleichgewicht zwischen 
Elektronentemperatur und Ionisierung. Die Elektronentemperatur ist 
hier sicherlich erheblich iiber 10000° und andererseits aber auch wesent- 
lich unterhalb des Temperaturaquivalentes des Kathodenfalls. 

Bei der Wanderung dieses Elektronengases in Richtung zur Anode 
unter Einwirkung des elektrischen Feldes oder infolge Diffusion beginnt 
nun durch Energieaustausch die Angleichung von Elektronentemperatur 
und Gas- bzw. Ionisationstemperatur, bis am Ende einer Strecke, die 
wir sinngeméB als Dicke des Ionisationsgebietes bezeichnen, Gleich- 
gewicht zwischen den Teiltemperaturen herrscht. Hier erfolgt in einem 
stark kontrahierten Ansatz der Ubergang in die positive Saule. Das 
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_ sichtbar in Erscheinung tretende Kontraktionsgebiet ist bereits als Teil 


. 


der positiven Saéule aufzufassen. Die Abkihlung des Elektronengases 
im Ionisationsgebiet auf die Gastemperatur von rund 10000°, wird bei 
der relativ groBen Anzahl von schnellen Elektronen vorwiegend durch 
unelastische St6Be, d.h. im wesentlichen durch Energieentzug infolge 
von Ionisierungs- und Anregungsprozessen geschehen, wobei sich die 
MAXWELL-Verteilung des Elektronengases wegen ihrer kurzen Relaxa- 
tionsstrecke trotz des dauernden Entzuges von schnellen Elektronen 
praktisch immer sofort wieder einstellt. 

Die Driftgeschwindigkeit « des Elektronengases im Tonisationsgebiet 
1aBt sich aus der Beziehung: 


| ek ee (5) 


abschatzen. Diese Gleichung gilt unabhangig davon, ob der Strom 
durch Bewegung von Elektronen im elektrischen Feld oder durch Diffu- 
sion verursacht wird. Die Zeit, wahrend der das Ionisationsgebiet der 
Dicke 6 durchlaufen wird, betragt: 


a Ok 2 6 ie 
pet Fem. (6) 


Wird die Anode in diesen Bereich hineingebracht, so wird wegen der dort 
herrschenden héheren Elektronentemperatur dem Kathodenraum eine 
Energie entzogen, die zur Ionenerzeugung fehlt. Der Kathodenfall muB 
dann bei weiterer Verringerung des Elektrodenabstandes wieder ansteigen. 
Die Dicke des Ionisationsgebietes ergibt sich, wie aus der anschlieBenden 
Abschatzung folgt, zu etwa 3-10-%cm. Auf eine Ausdehnung des 
Ionisationsgebietes von dieser Gréf8e wurde bereits bei den obigen 
Messungen aus dem Wiederanstieg der Spannung bei extrem kleinen 
Abstanden geschlossen. 


Wir berechnen nun die Zeit, in der sich die Elektronentemperatur von ihrem 
anfanglichen Wert von einigen 104 Grad auf etwa 1 - 104 Grad abkiihlt. Als Energie 
entziehende Prozesse beachten wir dabei nur die StoBionisation. Wiedergewinn 
von Energie durch Rekombination im DreierstoB kénnen wir auf der Ubergangs- 
strecke wegen ihrer relativen Seltenheit vernachlassigen. Fiir die zeitliche Anderung 
der Energiedichte E des Elektronengases gilt dann: 


dE 3 dil 
SP ag ah aes ig. VOL, i} 
i a Me" qi ee Ve (7) 


wo Z die Anzahl der ionisierenden StoéBe, V; die Ionisierungsspannung bedeuten. 

Wir nehmen der Einfachheit halber an, daB8 bei Sté8en von Atomen mit Elek- 
tronen, die eine zur Ionisierung ausreichende Energie haben ($mvuz>e-V,;V; 
Ionisierungsspannung), der fiir die Ionisierung maBgebende Querschnitt g; konstant 
~ 10-26 cm? ist. In Wirklichkeit steigt der Ionisierungsquerschnitt in dem frag- 
lichen Geschwindigkeitsbereich von Null bei der Grenzgeschwindigkeit v, (kmvj =eV,) 
etwa linear mit weiter wachsender Geschwindigkeit an. Fiir unsere groSenordnungs- 


maBige Abschatzung ist aber g; = 10776 cm? ein geniigend genauer Mittelwert. Die 
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Anzahl der StéBe von Elektronen, deren Geschwindigkeit = v; ist, mit Atomen der 
Querschnitte g; berechnet sich aus dem MaxweEttschen Geschwindigkeitsvertei- 


lungsgesetz zu: 


4 2\ 
_ 7 |? _ Me (84T\3 agar meV 8 
cae = i ome) exp( DRT, ( + ak.) (8) 
41 


(N Anzahl der 


oder unter Beriicksichtigung von $m,vj=eV; und 4, = N 


Atome in cm’); + 


8kT, \% eV; eV; | 
Z=m,Nai(2—* | exp(— $3) (1 + $74): (9) 
Hiermit folgt aus Gl. (7) ™ 
3k (s rf 
=— rt 
e ba ener eV;\" eT.) (10) 
ENE i Pre, aL) 


5 2 
Mit der Substitution 2 = 2; aT,-— "74 ax wird hieraus; 
kT, ev; 
3 pay 1 1 \ 
= dx. 
sige ea Na; (8#7.)H/ Py Ries (14) 
\ aa kT, ) 


Fir die folgende Abschatzung macht es wenig aus, wenn fiir J, auBerhalb des 
Exponenten ein konstanter mittlerer Wert T eingesetzt wird. Liegt zwischen dem 
Endwert von etwa 104 Grad und dem Anfangswert 7,, der sicher kleiner ist als 
das Temperaturaquivalent des Kathodenfalls ( & T=eV x). Durch Integration der 


Gl. (10) wird dann erhalten: 
Te=10 000° 


3 we \a 4 ape eae eV;\ ,( eV; 
t= 2 Teo fl =) a( <4) 
2 (er) Nita BRAM sof echt) ee(iz)4(ez)- (12) 
TM, \ kT / 7.57, 


Mit N = 3-10 cm-%; ¢; = 107% cm?; T=15000° wird: 


¢= 3:10 exp fa] 
é 


Te = 10 000° 


(13) 


: T. > 20 000° 
und somit: 


iw 2-1078sec. 


Als Mittelwert der Elektronenkonzentration, die im Ionisationsgebiet von iiber 
108 pro cm’ auf rund 10!? pro cm’ am saulenseitigen Ende herabgeht, setzen wir 
5+ 10! pro cm® ein. Mit einer angenommenen Stromdichte von 104 Amp/cm? er- 
gibt sich damit fiir die Driftgeschwindigkeit der Elektronen nach Gl. (5): 

u = 1,3+ 10° cm/sec 
und als Dicke des Fallgebietes: 


6 = u-t w= 3-10cm, 


Es soll nun gezeigt werden, daB der Stromtransport im Ionisations- 
raum durch Diffusion der Elektronen getragen werden kann. In diesem 
Fall ist das Ionisationsgebiet im wesentlichen feldfrei, unter Umstanden 
wird die Feldstarke sogar leicht negativ. Wenn unsere Abschatzung 
auch keine quantitative Bestimmung der Feldverhialtnisse im Ionisations- 


— << me e 
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gebiet erlaubt, so folgt doch, daB zumindest eine Schwachung des elek- 
trischen Feldes im Vergleich zur anschlieBenden stark kontrahierten 
positiven Saule wahrscheinlich ist. 

Damit im Ionisationsraum die Feldstarke verschwindet, und demgemaB der 
Saulenrest spannungsfrei ist, mu dort eine negative UberschuBladung bestehen, 
die den eingepragten Gradienten der Saule kompensiert. Diese Ladungsdichte wird 
aus der Gleichung dE/dx=429 berechnet. Naherungsweise gilt: 


AE 
ys = te An,, (14) 


wobei 6 die Tiefe des Ionisationsgebietes und An, der Mittelwert des Elektronen- 
uberschusses pro cm*® im Jonisationsraum ist. Es folgt dann: 
E=E,—4xeAn,:-0, 


wo E, die Feldstarke am anschlieBenden Ende der positiven Saule bedeutet. Die 
Anzahl der Elektronen, die die mittlere Anzahl der positiven Ionen im cm? iiber- 
steigt, wenn das Feld E verschwinden soll, ergibt sich damit zu 


E 
ney: pag (15) 


Bei einer Lange des Ionisationsraumes von rund 5: 107-%cm und einer Feldstarke 
von E, = 30 V/cm= 107 elektrostatische Feldstarkeeinheiten am Ende der posi- 
tiven Saule ist danach der erforderliche Elektroneniiberschu8 pro cm; 


An, = 10!° Elektronen im cm. 


Andererseits kann der Elektroneniiberschu8 im JIonisationsraum abgeschatzt 
werden. Hierzu gehen wir aus von der Beziehung fiir die Dichte des Elektronen- 


stromes 


; dn, 
j-=—e-n,b,E+e:D pit (16) 
Darin beriicksichtigt das erste Glied die Elektronendrift im elektrischen Feld und 
zweite die Elektronendiffusion. Durch Differentiation nach » unter Beriicksich- 
tigung der Raumladungsgleichung dE/d~=42g erhalt man: 


Sal Paes. dj_ D a) 
ic tet dx n,b, dx 
: - e- D 
oder mit der TownsENpschen Beziehung ip Tet 
é 
1 1 dj_ RE n, 
o=- fo Ne Se). (17) 
4m \e-n,b, dx o:n, ax 


Der Elektronenstrom steigt innerhalb des Ionisationsgebietes vom fallraumseitigen 
Ende, wo er rund 80% des Gesamtstromes ausmacht, bis zum Beginn der kontra- 
hierten positiven Sdule, wo er wegen i,/i, =5,/b, > 1 praktisch den gesamten Strom 


tragt, stetig an. es 
Den Verlauf der Kurve des Elektronenstromes approximieren wir durch eine 


Gerade. Im Rahmen dieser Naherung gilt: 
ag. 7a en, (18) 
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Hierin bedeutet 5 die Lange des Ionisationsgebietes. « ist die Steigung des Elek- 
tronenstromes innerhalb des Ionisationsgebietes. Es ist «= 0,2. : 
Zur Abschatzung von d?n,/dx* gehen wir davon aus, daB die Elektronendichte 

im Ionisationsgebiet erheblich gréBer ist (etwa eine Zehnerpotenz) als in der Saule. 
Das Maximum der Elektronendichte wird irgendwo im Ionisationsgebiet — wahr- 
scheinlich nicht sehr weit vom fallraumseitigen Ende entfernt — liegen. Die 
Elektronendichte fallt dann monoton zur positiven Saule hin ab. In erster Naherung 
k6nnen wir setzen: 

Oty fen Oe 8 ; (19) 

dx a tae 0? 
wobei fiir , der Mittelwert der Elektronendichte im Ionisationsgebiet angesetzt 
werden kann. Werden die Ausdriicke fiir dj_/dx und d?n,/dx% nach Gl. (18) und 
(19) in Gl. (17) eingesetzt, so ergibt sich fiir die mittlere Ladungsdichte im Ionisa- 
tionsraum: 


1 u ki, 
nr ae b,6 78) 
oder mit 
pw tid, th Me 


 42e6 ie U, 6 


Mit 9=—e-An, folgt somit fiir den Ladungsiiberschu8 durch Elektronen: 


AT, 3a u 1 
rR ee | 20 

© 42e6\A, v, x) (20) 
Setzen wir die vorher abgeschatzten Werte fiir 6 = 5 - 10-$ cm, « =0,2; A, = 1075 cm; 
u=2,6-105 cm/sec und v,=7- 107 cm/sec entsprechend einer Elektronentempe- 
ratur T, = 15000°, so ergibt sich wieder ein Wert von der Gré8enordnung 10!cm-. 


Zur Bestimmung der Summe von Anoden- und Kathodenfall gelangt 
man einfach aus der Extrapolation der regular verlaufenden Kurve bis 
etwa 0,1mm auf Elektrodenberitihrung. Die auf diese Art erhaltene 
minimale Réhrenspannung ist jedoch noch nicht mit der minimalen 
Bogenspannung identisch. Die gemessene Réhrenspannung enthalt noch 
den Spannungsabfall am Widerstand der Durchfiihrungen. Dieser ist 
aber im wesentlichen durch den Spannungsabfall an der Réhre bei kurz- 
geschlossenen Elektroden gegeben. Ein kleiner Fehler, der aus der 
Differenz von KurzschluBstrom und Bogenstrom resultiert, ist im be- 
trachteten MeBbereich bei einer Klemmenspannung von 220 V kleiner 
als 0,1 V und ist daher zu vernachlissigen. Der Widerstand der Durch- 
fiihrungen betrug etwa 0,08 Q. 


Die Bestimmung des Anodenfalles in der Hg-Hochdruckentladung 
erfolgte nach dem in [1] angegebenen Verfahren aus der Aufheizung 
der Elektroden. Die dazu benutzte Entladungsréhre hatte symmetrische 
Elektroden von 6 mm Durchmesser. Die MeBergebnisse fiir den Anoden- 
fall sind in Tabelle 1 eingetragen. 
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Tabelle 1. Dey Anodenfall fiir verschiedene Drucke und Stromstdrken. 
ene ee 


| ) | 
T(Amp) | 6 10 «| 44 18 22 
p=3Atm | U, pe He 5 lan Ue il aed. 0,8 
p=6,5Atm | Uy, | 0,7 0,7 1,3 | 0,9 0,5 


a 


Die MeBergebnisse streuen ziemlich stark ; doch ergibt sich der Anoden- 
fall hier in Ubereinstimmung mit den Beobachtungen in Xenon bei 
35 Atm innerhalb der Fehlergrenzen zu etwa 1 V unabhingig von der 
- Stromstirke. 

In Fig. 4 sind die MeBwerte fiir die Summe von Kathoden- und 
Anodenfall fiir Drucke zwischen 3 und 23 Atm bei Stromstirken 
6 


ra} 


~~ 
™ 


Anodenfall + Kolhodentall 


70 : : | 17 


i ee ee ee ee ee ee ee 
Strom 
Fig.4. Summe von Anoden- und Kathodenfallin Abhangigkeit von der Stromstarke fiir verschiedene Drucke. 


zwischen 6 und 25 Amp aufgetragen. Da der Anodenfall unabhangig 
von Druck und Stromstarke etwa 1 V betragt, sind obige Werte um 1 V 
zu erniedrigen, um den Kathodenfall zu erhalten. Der Kathodenfall 
nimmt zunachst bei festgehaltenem Druck mit wachsender Stromstarke 
ab und erreicht bei hinreichend hohen Stromstarken den Wert von 9,5 V, 
der offenbar nicht unterschritten wird. Dieser Minimalwert ist innerhalb 
der Fehlergrenzen der Messung unabhangig vom Gasdruck. Je héher 
der Druck ist, desto geringer ist die erforderliche Stromstarke, um diesen 
minimalen Kathodenfall zu approximieren. Der Abfall des Kathoden- 
falles bei kleinen Stromstarken erfolgt um so steiler, je héher der Gas- 
druck ist. Die Druckabhangigkeit des Kathodenfalls wird qualitativ 
dadurch charakterisiert, daB bei dieser R6hre der Endwert fiir p= 3 Atm 
erst oberhalb von 15 Amp erreicht wird, wahrend er fiir den héchsten 
hier untersuchten Druck von 23 Atm bis zu der kleinsten gemessenen 
Stromstirke von 6 Amp herab auf seinem Minimalwert verharrt. 

Fiir gréBere Kathoden verschiebt sich dieses Bild nach héheren 
Stromstirken. Der Endwert betrigt dort — wie bei einer Rohre 
mit einer 6mm dicken Kathode festgestellt wurde — auch 9,5 V, er 
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wird aber erst bei einer etwas hdheren Stromstirke erreicht. Es liegt 
daher die Verallgemeinerung nahe, daB der minimale Kathodenfall von 
9,5 V eine allgemeine Eigenschaft einer Bogenentladung in Quecksilber- 
dampf mit einer Wolframkathode ist. Individuelle Rohreneigenheiten 
— yvornehmlich GréBe und Gestalt der Kathode — auBern sich im Ver- 
halten des Kathodenfalls nur bei relativ geringen Drucken und Strom- 
starken, bei denen der Kathodenfall seinen Extremwert noch nicht er- 
reicht hat. 

Der Gradient in der Hg-Hochdruckentladung wurde fiir verschiedene 
Stromstarken und Drucke zwischen 6 und 30 Atm bzw. 6 und 20 Amp 
gemessen. Dabei wurde die 
Stromstarkeabhangigkeit des 
Gradienten eingehend fiir die 
Drucke # = 12; 16; 20 Atm 
untersucht. Die MeBwerte 
sind in Fig. 5 aufgetragen. 
Demnach ist hier der Gra- 
dient nur sehr schwach von 
der Stromstarke abhangig, 
Fig. 5. Gradient der positiven Saule in Abhangigkeit von jedenfalls wesentlich schwa- 

er Strom fiir verschiedene Drucke. _ cher als in Xenon [1] und 

anderen Edelgasen [9}. Mit 

zunehmender Stromstarke fallt der Gradient zunachst ab, erreicht in 

der Gegend von 10Amp ein Minimum und steigt dann wieder schwach 

an. Das Minimum verschiebt sich offenbar mit zunehmendem Druck 

geringfiigig nach héheren Stromstarken, ganz analog dem in Arbeit [1] 
beobachteten Verhalten des Gradienten in Xenon. 


Gradient 
s 


S 


Stromstarke 


Die Ursache fiir die im Hg-Hochdruckbogen offenbar besonders aus- 
gepragte Unempfindlichkeit des Gradienten gegeniiber Stromstarke- 
anderungen sehen wir in der Unabhiangigkeit der Bogenbreite von der 
Stromstirke sowie der Proportionalitét von Elektronenkonzentration 
und Stromstirke. Der Gradient hat mit der Stromstarke den Zusammen- 
hang © 

gs d3 : Che ¢ 
FS STR ong a ger Pee ee ieeaees 
Dabei ist: R= Bogenradius; m, = Elektronenkonzentration; b, = 
Elektronenbeweglichkeit. Letztere ist bei diesen relativ schwach be- 
lasteten Entladungen im wesentlichen bestimmt durch den Wirkungs- 
querschnitt NQ der Neutralteilchen. Der Beitrag der positiven Ionen 
mit dem Wirkungsquerschnitt ,@Q, zur Beweglichkeit halt sich hier 
wegen der relativ schwachen Ionisierungsgrade in geringen Grenzen, so 
daB man in gewisser Naherung auch die Elektronenbeweglichkeit als 
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zumindest sehr geringfiigig von der Stromstiirke abhangig betrachten 
darf. Hieraus ergibt sich eine Konstanz des Gradienten in der Naherung, 
in der diese Beobachtungen erfiillt sind. 

Fig. 6 gibt die Gradienten bei 10 Amp in Abhangigkeit vom Druck 
wieder. Da das Minimum des Gradienten in diesem Druckbereich in 
der Gegend von 10 Amp liegt, stimmen die MeBwerte praktisch mit 
dem Minimalgradienten iiberein. Dieser steigt demnach zwischen 10 
und 30 Atm innerhalb der MeBgenauig- jw 
keit linear mit dem Druck an. Bei Win 
kleineren Drucken unterhalb von 10 Atm 
waren die Gradienten durchweg geringer, 
als aus der Extrapolation der Werte bei 
héherem Druck zu erwarten ist. AuBer- 
dem sind dort die MeBwerte schlecht 4, 
reproduzierbar. So betragen innerhalb 
einer Réhre die relativen Schwankungen 
der MeBwerte bis zu 100%, wahrend sie 2° £45 #0 %G 2 25Ktm30 


= 
S 


Sy 


Gradient 
g 


: ‘4 : ruck 

bei den héheren Drucken innerhalb der ‘ ; Drue 4 é , 
‘ a i Fig. 6. Gradient der positiven Sdule bei 

MeBgenauigkeit reproduzierbar waren. 10 Amp in Abhangigkeit vom Druck, 


Die Durchfiihrung der Untersuchungen wurde erméglicht durch 
Leihgaben der Deutschen Forschungsgemeinschaft, wofiir auch an 
dieser Stelle unser bester Dank ausgesprochen werden soll. 
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Zur Planetenbewegung 
bei veriinderlicher Gravitationszahl. 


Von 
Kurt Just. 


(Eingegangen am 5. Februar 1955.) 


Das von HECKMANN u. a. [4] gegebene Analogon der ScHwarzscuiLDschen Lésung 

fiir die von JoRDAN [2] erweiterte Gravitationstheorie wird auf samtliche der von 

Lupwic [1] aufgestellten Systeme von Feldgleichungen ausgedehnt. Dabei zeigt 

sich strenge Ubereinstimmung mit der ErnstE1Nschen Formel der Periheldrehung 

nur bei den in [5] und [6] vorgeschlagenen Fallen, naherungsweise auch bei anderen, 

die jedoch das von JorDAN vertretene Drracsche Prinzip, daB grundlegende Kon- 
stanten von der GréBenordnung Eins seien, nicht erfiillen. 


Die allgemeine Form (D) der erweiterten Gravitationstheorte von 
JORDAN [2] und Lupwie [1] folgt nach [6] Formel (56) aus dem Va- 
riationsprinzip: 


dfx (VY—gG+x2)dx=0 (1)D 
mit 
G=R-+so"o,, o=Inx. (2)D 


Da hier sogleich von der vierdimensionalen Schreibweise der Theorie 
ausgegangen wird, sollen griechische Indizes von 1 bis 4 laufen; R ist 
der vierdimensionale Kriimmungsskalar und x die ErnsTEINsche Gravi- 
tationszahl, die hier als neue Feldfunktion dient. In & sind die iiblichen 
LAGRANGE-Dichten des Materie- und des MAXwett-Feldes vereinigt, 
und c, s sind Konstanten, fiir die im Falle (B) von HECKMANN [4] nach 
(38) aus [6] gilt: 

c=, |s|>4, (3)B 


im Falle (E) von [6] nach den dortigen Formeln (40) und (42) jedoch 


Bei Variation der Metrik und der Gravitationszahl liefert (4): 
. 1 pis ee 
Re —— > R 08 4- c(al), — al"), 08) 


+-(s + c) olé he. | ; a c?) ol” Oly &+xTF=0 
und 
cR— s(20"), + col” Ol) + 2%b=0, (6) D 
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co) | 


wobei 7? und 2x b die in den Formeln (58)! und (59) von [6] mit Té und } 
bezeichneten Gr6éBen sind: 


nm dL amor Peng 5. 
pe ye aati —o hk = Sin BE) (83) 
\-g Sap \-gb= (1 be+s-|2  (7)D 
und wie bei Lupwic [1] S$. 57/58 beachtet wurde: 


6R= gx? ORys — Re? OLxp: ORy 5 re (OL) \Ip i= (O15) Iv 
mit 
6125 = $ ge’ {(dg,a)i6 <7 (0254) int (Ogee) iin} 
Die Verjiingung von (5) liefert: 
R + 3co"), + (s + 3c?) oo, = xT Tay eke Le, (8) D 
was wir mit (6) kombinieren zu 
(2s + 3c?) (o"), + cal” a) =x(cT + 2D). (9)D 


Benutzen wir nach HECKMANN [4] den statischen SCHWARZSCHILD- 
schen Ansatz fiirs Vakwum, nur mit xe’ als neuer Feldfunktion: 


ds? = 2) dr? + 72 (df 4+ sin? Odg?) — ed? | 
| (10) 


und 
T§—T=b=0, ao=oa(r), 


dann lauten die Feldgleichungen (5) und (9) im einzelnen: 


wobei die Striche Ableitungen nach 7 bezeichnen. 
Durch Vergleich von (14) mit (11) folgt 
o = py’ mit f = const, (15) 
und bilden wir ferner 
1 CA ReGA) me ere ely’ 4 = oa’ —so'*?=0 
(11) —( = | , 


Y 


so ergibt sich mit (11) und (15): 


y+ 241+ 208) 19" +> Ble—sA)(rr’)? =0 
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ioe +4 = —{A(rv’)? + Brv'+ 1} (16) 


, 


A=3B(c—sf), B=1+2cP. (17)D 


Bis auf die neuen Werte (17) der Konstanten ist (16) die Gl. (10) §29 
von JorpDAN [2], und (45) ist wegen (2)" mit (8) §29 identisch, wahrend 
2(41) —rv’ (13) zu (44) §29 fithrt. Statt (7) §29 liefert (11) mit (2) hier 

v—h 


xf. y2y’e 2 =const, beachten wir jedoch (17)", so geht dies durch (15) 
§29 und (18) §29 richtig in (19) §29 iiber (das dortige o~e’® ist nicht 
mit unserem o—Inx zu verwechseln). Daher ist alles, was den allge- 
meinen Fall (D) vom HecKMANNschen (B) mit c=1 unterscheidet, auf 
(47) zuriickfiihrbar, so daB wir auch die strenge HECKMANNsche Lésung 
von (23) §29 iibernehmen diirfen. In der zur Beschreibung der Planeten- 
bewegung vollig ausreichenden Naherung liefert jene 
= 1 \" 2m (2m \2 
ae tm Dh (>) =1—B2"_a4(**)'+-.. 


r / 


| (18) 
et — 918, (4) = 14 (1B) 2% 45> — al") 4... 
und 

oe hme SB fore (19) 


GemaB (57) §29 und (51) §29 gilt wegen (18) fiir die relative Perihel- 
drehung Ag/g ganz allgemein: 


A : 
D?- P= =a, (a, — by) — (ay — by) = m*(1 + 2B), (20) 


{ 

Pp 2 
wobei D die bei (30) §15 eingefiihrte Konstante des ,,Flachensatzes‘ ist. 
Die Konstante A von (17)' spielt also hier keine Rolle, und mit (17)" 
erhalten wir 

Ap _ m \2 

P= (3 +408) (™)"1. (21)D 
Verlangt man wie JORDAN [2] bei (58) § 29, daB (21) naherungsweise 
iibereinstimme mit dem ErnsTErnschen 


AP _ (sy. (22) 


eal < |. 23) 


dann muB gelten: 
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Um die Konstanten m und 8 zu bestimmen, benutzen wir von den 
Feldgleichungen eine Darstellung, die in einer spiiteren Arbeit mit Hilfe 
der ,,Superpotentiale“ von BERGMANN und Mitarbeitern [3] bewiesen 

wird, aber mit (5) und (6) auch nachtraglich verifizierbar ist: 


8 ee — ef, = Ve (2 TP —G, 88 +H) (24)D 
mit 

,, (28+ 2c%—cn) T—2(c+n)b 
G, =x ae oy (c+) b- 


a B i 
: Uy =n fo” + g,,, gel, 254+ 30 


(25) D 


Darin ist 7 eine véllig willkiirliche Konstante und kf eine sehr umstindliche 
Funktion der FeldgréBen g, » und go, die explizit erst in der spateren 
_ Arbeit erklart werden soll. Denn hier brauchen wir nur die Eigenschaft, 
daB sie verschwindet, wenn die Felder von der Koordinate x*, die ihrem 
unteren Index entspricht, nicht abhangen: 


A oe a ee (26) 
so daB (24) im statisch-kugelsymmetrischen Falle lautet: 
{/—e (vi’—vf')},=—\/—gH, mit H,=<(G,—2«T/) (27)D 
(ohne Summation, Indizes wie zugehdérige Koordinaten bezeichnet). 
Mit dem Ansatz (10) liefert (25)! hier: 
y= ol + g,,gtlr — (no —»), ly 
und v+A (28) 
uf = 0, \-g=re? 
und damit lautet (27)! nach Integration iiber den dreidimensionalen 
Raum von r=7, bis r=R: 


v—i R 
4ure? #(v—no),n=f\—gH, 4%. (29) D 


In guter Annaherung an die Verhdltnisse im Sonnensystem nehmen wir 
nun an, daB die Materie einen kugelsymmetrischen Zentralkérper bildet. 
Innerhalb dessen sollen die Felder iiberall endlich bleiben, so daB 7,0 
gehen darf. AuBerhalb sei Vakuwm, so daB es gleichgiiltig ist, ob wir das 
Integral iiber H, bis zur Oberflache R = R, des K6rpers erstrecken oder 
R->o gehen lassen. Weil die Lésungen (18) und (19) nach HECKMANN [4] 


so bestimmt sind, daB hierbei e”, é7, — —>1 gehen, folgt aus (29) wegen 
(15): 1. 
Heo lim R?(1 —7f)v'(R) = 2(4,), (30) D 
—>0o 
wobei gesetzt ist: 


Ry 
(H) =, [ /—eH ae. (31) 
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Bilden wir aus (18) die Entwicklung 
0 ee eee a und damit 7?2,=2m-+-::-, 
¥ 


lautet (30): 
so lautet (30) net me ED: 32)D 


beachten wir also (27) mit (25)", dann folgt fiir 70: 


ate 2)T — b “ \e x 
m= (2x5 VS (4) - «2 (4). 
und 7->oo liefert: (33)D 


i= xg 22 + 2b =) 
sg =( A234 ae , 


Nach Lupwic [1] S.76 verschwindet der raumzeitliche Mittelwert der 
neuartigen MateriefeldgréBe 5 unter Bedingungen, die im Inneren der 
Sonne sicher nicht streng, wohl aber naherungsweise erfiillt sind. Daher 
diirfen wir ansetzen: 


(dteby=yGAtT) mit o0+]|y|<4, (34)D 


und ferner wollen wir fiirs Innere der Sonne den Druck }| 7 — T/| gegen 
die Energiedichte «=|T,‘| vernachlassigen: 


TwTf=—e (35) 


(bei der in (10)! getroffenen Wahl g,,<0 ist auch T<0). 
Mit (35) liefert (33) fiir die fraglichen Konstanten: 


st2ceA+cy/ x \¢ ee OT Or 
. 2s+ 3c ))> 2p = st2@+cy’ (36)D 
die Bedingung (23) fiir die Ubereinstimmung der Periheldrehung (21) 
mit der E1nsTErNschen (22) lautet daher im allgemeinen: 


se 07 


Diese Beziehung ist nicht notwendig in dem fiirs allgemeine Problem voéllig bedeu- 
tungslosen Falle, da& die von der besonderen Beschaffenheit des Zentralkérpers 
abhangige GréBe y aus (34)! mit dem grundlegenden Parameter c zufallig c-+2y=0 
liefert; sie ist nicht hinreichend im Falle 1>>\c! “>! s| >c?, weil dann trotz (34) 
gelten kénnte cya —s. Mit diesen Ausnahmen, von denen die letzte dem Drrac- 
schen Prinzip der GréBenordnungen aufs schiarfste widersprechen wiirde, ist (37) 
fiir die Physik des Planetensystems notwendig und hinreichend. Fiir c—14 folgt 
daraus die HECKMANNsche Bestimmung (3)!!; am allerbesten aber ist (37) durch 
die Parameter (4) des Falles (E) erfiillt. 
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Ist (23) erfiillt, so darf man wegen (19) in (36) den Faktor ( 3 {= 
-(—g,,)°? ~1 fortlassen: Mes 
s+2e+cy 


a = — ——— ¥ (2x), (38) D 


2s + 3c2 


wahrend die einfache ScuwarzscuiLpsche Lésung fiir den Zusammenhang 
zwischen dem ,,Gravitationsradius’‘ m und dem Raumintegral iiber ¢ 
lieferte : 


m = x, (2) mit te == Bre fe (39) 


Darin ist die nach EINstTern definierte Gravitationszahl x, mit der 
_ Newronschen / in solcher Weise verkniipft, daB wegen (31) gilt: 


Ro 
m=ff V—gedx. (40) 
0 
_ Es ware unnétig viel verlangt, wenn der HECKMANNsche Zusammen- 
hang (38) mit dem ScHWARzSCHILDschen (39) identisch sein sollte, denn 
die Gleichheit der Werte von.m bei gleichem ¢ 1aBt sich auch durch eine 
, Renormierung* der Gravitationszahl erreichen. Dazu miissen wir den 
in (19) eingefiihrten asymptotischen Wert x,, von x festlegen durch 
“E 2s +36 
ee) Bee Oa (41) D 
weil damit auch (38) die von der Erfahrung geforderte Beziehung (40) 
zwischen schwerer und trdger Masse liefert. Wegen (37) und (34)"! — bei 
|c|=>|s|>>c? mit der zusatzlichen Forderung |s|>|cy| — ist dann 
jedenfalls x, xg, so daB jene ,,Renormierung“ sicher erlaubt, weil 
ohne ernsthafte Folgen fiir andere Gebiete der Physik ware. 
Am besten wird jedoch x,, mit x, iibereinstimmen im Falle (E), denn 
(41) lautet mit der Parameter-Wahl s +c = 0 von (4) einfach: 


(xe) = xg (e). (42) E 
Trotzdem kann x auch im Falle (E) eine schwache Verdnderlichkeit 
zeigen, jedoch nur dann, wenn xb ein von Null verschiedenes Raum- 
integral liefert; bei c=0 wird namlich aus (19) mit (36)" und (34)!: 


er 2m 210) = tan {1— = (Hd) + wet (43) E 


Daraus und aus (41) ergibt sich fiir c=0 die Notwendigkeit, s=-0 zu 
verlangen; die weitergehende Forderung |s| av1 in (4) entspricht dann 
der in [6] bei (39) genannten Form des Drracschen Prinzips, die von 
(3) verletzt wird. 

Vor allem aber geht durch (4) die Periheldrehung (21) streng in die 
ErnstTeEtnsche (22) tiber, und zwar ganz unabhangig von (34)! einfach 
deshalb, weil 6 nach (36)! fiir c->0 bei s-++0 endlich bleibt. 
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Von der besonderen Wahl der Feldgleichungen ganz unabhangig ist 
nach JorDAN [2] S.154 die ErnsTE1nsche Rotverschiebung, weil diese 
nur mit der schweren Masse der Sonne zusammenhangt. Fiir die Licht- 
ablenkung am Sonnenrande aber liefert die Addition der JorpDANschen 
Formeln (65) §29 und (68) §29, wenn wir (51) §29 mit (18) vergleichen: 


ae 2a, 2m a 
oe a (1+ B). (44) 
Mit (17)" wird also 
db=(1+cp)—" |, (45) D 
0 
so daB zur Ubereinstimmung mit dem Ernsternschen Wert 6 = ae 
0 


auch hier die Bedingung (23) notwendig und hinreichend ist, die am 
genauesten durch die Parameter s+-c=0 des Falles (E) erfiillt wird. 

Eine ganz andere Frage ware, ob der Ernsternsche, im Falle (E) auch fir 
JoRDANs erweiterte Gravitationstheorie gefundene Betrag der Lichtablenkung mit 
der Erfahrung iibereinstimmt. Dariiber ist jedoch nichts Endgiiltiges zu sagen, 
weil bei der Sonnenfinsternis von 1954 wegen schlechten Wetters keine neuen 
Beobachtungen méglich waren. Die im Falle (E) ebenso wie bei EINSTEIN geltende 
Periheldrehung (22) wird hingegen durch die Merkur-Beobachtungen gut bestatigt. 


Herrn Professor Lupwic bin ich fiir sein freundliches Interesse an 
dieser in seinem Auftrage durchgefiihrten Arbeit sehr dankbar; sie wurde 
mir erméglicht durch die finanzielle Hilfe der Deutschen Forschungs- 
gemeinschaft. Herrn Dipl.-Physiker J. Petzo_tp danke ich fiir eine 
kritische Durchsicht des Manuskriptes und Hinweise zur besseren For- 
mulierung. 
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Grundschwingungen von zweiatomigen Molekiilen. 
Von 
SHASHANKA SHEKHAR MITRA. 


(Eingegangen am 9. February 1955.) 


Fir die Berechnung der Grundschwingungsfrequenz zweiatomiger Molekiile werden 
zwei neue Ausdriicke angegeben, namlich a= bc(b+ c)*/4 und a=0,486+0,52¢; 
¢ > 6b. Dabei sind a, b und ¢ die Grundschwingungsfrequenzen der Molekiile vom 
Typ XY, XX und YY. Die Atome X und Y besitzen die gleiche Anzahl von Valenz- 
elektronen. Es werden einige bisher nicht bestimmte Frequenzen aufgefiihrt. 


Es sind zahlreiche Versuche unternommen worden, um einen Zu- 
sammenhang zwischen den Grundschwingungsfrequenzen zweiatomiger 
Molekiile vom Typ XX, YY und XY herauszufinden, mit dem Ziel, 
aus zwei bekannten Frequenzen die dritte unbekannte zu berechnen. 
Solche Beziehungen sind fiir Molekiile bekannt, die aus Atomen der 
gleichen Gruppe des periodischen Systems bestehen, d.h. aus Atomen 
mit einer gleichen Anzahl von Valenzelektronen. 

Der erste Versuch geht auf CLARK [J] und How.Et [2] zuriick. Beide 
geben unabhangig voneinander an: 


#==0,5 (6 +), (1) 


a, b und ¢ bedeuten die Grundschwingungsfrequenzen der zweiatomigen 
Molekiile XY, XX und YY. Da der nach Gl. (1) berechnete Wert von a 
allgemein gréBer ist als der experimentell beobachtete, anderte CLARK [3] 
die Gl. (4) um: 

a = 0,491 (b +0). (2) 


Spater schlug CLARK [3], (4) vor: 


a® = 0,800 be? (3) 
und 
a®=0,815 bce?; c>b. (4) 


Andere Ausdriicke wurden von VARSHNI und Mayumpar [4] und von 
VARSHNI [6] u. a. angegeben. 

Die Gl. (4) liefert verhaltnismaBig befriedigende Resultate, ist aber 
leider unsymmetrisch in den Potenzen von 6 und c. Nach Crark soll 
namlich die gréBere Frequenz c den gréBeren EinfluB bei der Bestim- 
mung von a haben. Auch der Wert der Zahlenkonstanten 0,815 ist 
unbefriedigend, denn fiir a=b=c wird der Ausdruck sinnlos. 

36* 
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Es werden nun in der vorliegenden Arbeit zwei symmetrische Aus- 
driicke fiir a, b und c angegeben. Die Gleichung 
is Saaee (5) 
4 
liefert ahnliche Resultate, wie die Ausdriicke von CLARK. 
Die Gleichung . ‘ 
/4=0,48/b+0,52)c; c>b (6) 


ergibt etwas bessere Werte und beriicksichtigt auBerdem den Gesichts- 
punkt von CLARK, daB die gréBere der Frequenzen der gleichatomigen 
Molekiile den gréBeren EinfluB 

Tabelle 1. bei der Bestimmung der Fre- 

quenz des gemischten Molekiils 


| @e(om4} | oe (em ‘ nna 
gi na Ciarx |. beobachtet haben soll. Fiir a=b=c ist die 
Gleichung ebenfalls richtig. 
Lili 351.4 oe Tabelle 1 enthalt die beob- 
59,2 159, 2 es 
ee ee es achteten Wellenzahlen w, fir 
: RbRb | 57,8 | 57,3 gleichatomige Molekiile nebst den 
ig | iis = Werten, die CLARK seinen Be- 
p gl ah og | 
- Sa ——  rechnungen zugrunde legte. In 
CC | 1641,6 1641,6 Tabelle 2 sind die berechneten 
IV | Popp | 420 | 256.5 ? 
en) iat 2a CBs PB in oi und beobachteten Wellenzahlen 
NN | 2360 2359,6 fiir gemischte Molekiile auf- 
. oe ‘ rng pag gefiihrt. Die Bezeichnungsweise 
eeSb are 269.8 ist so gewahlt, daB das schwerere 
BiBi 172,7 172,7 Atom an erster Stelle steht. 
| pn 1580.3 15804 Die Berechnung erfolgte nach 
ss 727.4 725.7 Gl. (4) von CLARK und nach 
vi SeSe 387,8 391,8 Gl. (6) des Autors. Es sind auch 
TeT 250,9 254 te ; Es 
Pee ‘3% : einige Werte w, fiir solche Mole- 
kiile berechnet worden, fiir die 
Cict | 56h 564.9 noch keine experimentellen Er- 
VI BrbBr 323,9 323m bni ears 
| TI 214.3 214.6 gebnisse vorliegen. 
AtAt 139 Die experimentellen Daten 


wurden Zusammenstellungen von 
HERZBERG [7] und RosEN [8] entnommen. Zweifelhafte Werte stehen in 
Klammern. Fiir gleichatomige Molekiile, fiir die keine experimentellen 
Daten vorlagen, wurden von CLARK angegebene Zahlenwerte verwandt. 
Bei dem Molekiil Si, ist die Zuordnung der beobachteten Banden noch 
nicht vollstandig geklart, die Zahlenwerte wurden deshalb nicht zu 
Berechnungen benutzt. Im Falle des Molekiils Pb, unterscheidet sich 
CLARKs Wert vom beobachteten Wert. Bei der Bestimmung der Wellen- 
zahl cw, fiir das Molekiil CPb wurden deshalb beide Werte benutzt. 
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: Tabelle 2. 
ee ede Bet ee dt 
Gruppe | Molekiil spans |, sas ee iene 
/ ber. Crark [4] | ber. Autor [6] beobachtet 


—_ee_—oawoxsceess 


! 


i 


} 
Na Li 252,41 249,8 _ 
K Li 210,5 206,3 (207) 
Rb Li 179,8 179,14 (185) 
Cs Li 161,7 165,4 (167) 
en 143 152,0 = 
Na 424,2 124,9 12 
Rb Na 106,14 103,9 106.6 
I / Cs Na 95,4 93,54 (98) 
Fr Na 84,5 83,60 = 
Rb K 73.9 74,64 = 
Cs K 66,4 65,86 — 
} Frk 58,5 57.59 = 
} Cs Rb 48,5 49,68 40,41 
Fr Rb 43 42,50 a2 
| Fr Cs 34,5 35,45 oa 
Iv : PbCc 972,4 27.2 = 
PbC 972,4 955,2 _— 
PN 1524,7 1495 eRe) 
AsN 1252,0 1239 1068 
SbN 1068 1097 942 
BiN 922 995,6 = 
Vv As P 598,5 598,5 = 
Sb P 510 501,9 = 
Bi P 441 433,7 = 
Sb As 344 348,0 = 
Bi As 297,3 291,4 — 
Bi Sb 216,2 220,4 220 
) sO 1139,8 1129 1123,7 
Se O 924,2 910,3 907,14 
Te O 799,4 799,3 796 
Po O 683,5 711,1 — 
VI Se S 550,9 552,9 = 
Te S 476,4 467,3 Ses 
Pos 407,5 400,1 - 
Te Se 313,3 320,3 3221 
Po Se 268 265,2 = 
Po Te 200,5 202,6 sz 
Br Cl 438,4 440,3 (430) 
ine! £& 376,0 384,1 
vu At Cl 330,5 324,6 — 
I Br = 268,3 268,4 
At Br 228 225,2 oF 
AlI 1a 17557 = 


1 SHARMA D., (private Mitteilung) . 


Die Ubereinstimmung zwischen experimentellen und berechneten 
Werten ist im allgemeinen gut. Ausnahmen sind die Nitride von Phos- 
phor, Arsen und Antimon. Nach Howe tt [2] sind die bei PN und SbN 
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beobachteten Werte hoher angeregten Zustanden zuzuordnen, eine auch 
von CLARK [3] unterstiitzte Ansicht. Der experimentelle Wert der 
Wellenzahl w, des Molekiils F, ist auBerordentlich unsicher. Abschat- 
zungen von MATUIAMA-CLARK [10], [3] und MayjuMpDAR-VARSHNI [11] 
ergeben fiir die Wellenzahl der Grundschwingungen 1080 bzw. 1049cm7, 
wahrend 892 cm~ experimentell gefunden wurde. Mit Hilfe der Wellen- 
zahlen von CIF und Cl,, BrF und Br, sowie IF und I, wurde die Wellen- 
zahl fiir F, nach Gl. (6) berechnet. Das Ergebnis ist in Tabelle 3 wieder- 
gegeben. 


Tabelle 3. 
a ne EEEEEEEEESEEE 
ii | -1 -M ii Tem?) @e [em] 
XY-Molekiil | @e [cm] XX-Molekil @e [em] ber. far F, 
Cl F 793,2 Cl, 564,9 1038 
Br 671 Br, 323.2 1105 
ie 610 i, 214,6 1157 


Mittelwert 1100 


Der Autor ist Dr. K. MAjumpar fiir sein Interesse an der vorliegenden 
Untersuchung sehr zu Dank verpflichtet, ebenso schuldet er Dank dem 
Erziehungsministerium der Regierung von Indien fiir die Gewahrung 
eines Senior-Research-Stipendiums. 


Aus dem Englischen tibersetzt von Dipl.-Phys. N. BARtTH, Géttingen. 
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Die Zahigkeit von HD und He® 
zwischen 14° K und 20°K. 


Von 


E. W. BECKER und R. MISENTA. 
Mit 2 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 14. Februar 1955.) 


Im Rahmen von Untersuchungen iiber die Quantenstatistik des gaskinetischen 

ZusammenstoBes bei tiefen Temperaturen wurden die Zahigkeiten von HD und He, 

zusammen mit den bereits bekannten Zahigkeiten von H,, D, und He? zwischen 

14 und 20° K gemessen. Die Ergebnisse werden im Hinblick auf Streuversuche mit 
gekreuzten Molekularstrahlen diskutiert. 


Wir haben kiirzlich die Zahigkeit von gasférmigem He? und He4 
zwischen 1,3 und 4,2° K gemessen! und dabei die von der Theorie ge- 
forderten kinematischen Einfliisse von Statistik und Kernspin auf den 
integralen Wirkungsquerschnitt? bestatigt. Bei den ortho- und para- 
Modifikationen von H, und D, beobachteten wir dagegen ein den vor- 
liegenden Theorien* widersprechendes Verhalten*, was uns veranlaBt 
hat, Versuche mit gekreuzten, sehr ,,kalten‘’ Molekularstrahlen zur Be- 
stimmung des differentiellen Wirkungsquerschnittes in Angriff zu neh- 
men. Uber den Stand dieser Arbeit wurde an anderer Stelle berichtet®. 


Neben H,, D, und Het? interessiert bei den Streuversuchen ein Gas, 
das der Fermi-Drrac-Statistik gehorcht. Da He? nicht mit Sicherheit 
in der erforderlichen Menge zur Verfiigung steht, haben wir uns auch 
mit HD befaBt, das sich, wie He*, aus einer wngeraden Zahl von Elemen- 
tarteilchen zusammensetzt. 


4. HD. Nachdem uns keine Untersuchungen tiber die gaskinetischen 
Eigenschaften des HD bekanntgeworden sind®, haben wir die Zahigkeit 
in dem fiir die Streuversuche wesentlichen Temperaturbereich von 14 bis 

1 BecKER, E.W., R. MIsENTA u. F. SCHMEISSNER: Z. Physik 137, 126 (1954). 
2 HALPERN, O.: Phys. Rev. 82, 561 (1951). — BoEr, J. DE, u. E. G. D. COHEN: 
Physica, Haag 17, 993 (1951). 

3 HALPERN, O., u. E. GwATHMEY: Phys. Rev. 52, 944 (1937). — Ry Rokuitiro 
Mryako: Proc. Phys. Math. Soc. Japan 24, 852 (1942). 

4 Becker, E. W., u. O. STEHL: Z. Physik 133, 615 (1952). — BECKER, E.W., 
R. Misenta u. O. STEHL: Z. Physik 136, 457 (1953). 

5 Becker, E. W., u. K. Bier: Z. Naturforsch. 9a, 975 (1954). 

6 Wegen der thermischen und kalorischen Eigenschaften des HD vgl. die Zu- 
sammenfassung von WooLLEy, H. W., R. B. Scott u. F. G. BRicKWEDDE: J. Res. 
Nat. Bur. Stand. 41, 379 (1948). 
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20° K mit der kiirzlich beschriebenen Apparatur! gemessen. Das HD 
wurde in tiblicher Weise aus schwerem Wasser und Lithium-Aluminium- 
Hydrid hergestellt? und durch zweifache Rektifikation in der von CLu- 
situs und STARKE beschriebenen Tieftemperaturkolonne® gereinigt. Das 
Endprodukt zeigte in der Gaswaage ein auf My, = 2,016 bezogenes Mol- 
gewicht Myp = 3,02 + 0,01. 

Da die zu erwartenden kinematischen Effekte auf den integralen 
Wirkungsquerschnitt verhaltnismaBig klein sind, erschien es zweckmaBig, 
die mit HD ausgefiihrten Messungen durch solche mit H, und D, einzu- 
grenzen, obwohl die beiden letzten Gase schon von anderen Autoren im frag- 
lichen Temperaturbereich untersucht worden sind (s. FuBnote 4, S. 537). 

Zunachst wurde durch Aufnahme der Druckabhangigkeit des log- 
arithmischen Dekrementes sichergestellt, daB die Zahigkeiten bei dem fiir 
die Messungen vorgesehenen Druck von 2,5 Torr in weiten Grenzen vom 
Druck unabhangig waren. Die Gase wurden sodann an zwei verschiede- 
nen Tagen in wechselnder Reihenfolge untersucht. Die Umrechnung 
der Dekremente auf absolute Zahigkeiten erfolgte auf Grund einer Mes- 
sung mit He* bei der Temperatur des fliissigen Stickstoffs (4 =6,95 - 
107+0,5%, 7 = 83,6-uP fiir 77,2° K) *. 

Fig.4 und Tabelle 1 zeigen das Ergebnis. Die Tabelle enthalt neben 
den fiir die Streuversuche wesentlichen Messungen zwischen 14 und 20°K 


Tabelle 1. Temperaturabhingigkeit des logavithmischen Dekrementes A und der 
Zihigkeitn von H,, HD und D,. (Z = Anzahl der Einzelmessungen. Die Fehler- 
grenze gibt den mittleren quadratischen Fehler in Prozent an.) 


HD dD, 


A+40? m " A+102 ay Ae 2) cae 
| Fehler in % n(uP)| IK | Z Fehler in % oer) mK) z Fehler in % jm(uP) 


14,52) 7|0,6244+0,6| 7,54]14,12, 6 0,680+0,5 8,1814,26 8 0,75040,7) 9,43 
16,05, 8/0,714-40,6| 8,6015,47) 6 0,75240,9 9,0515,48) 6 0,824-440,9) 9,92 
16,97|10|0,732+0,5, 8,81]17,04, 6 0,843+0,5 10,04/17,02 6 0,030-40,4 |11,30 
18,77) 10 | 0,834 + 0,7 10,0018,70 14 0,032 +0,6 11,21118,70 1,019 + 0,6 12,26 
20,34) 12 0,897 + 0,5 10,80)20,32 12 1,011 0,8 12,1720,32 1,117 40,4 13,45 


8 
12. 

64,0 | 5/2,61 +0,4 31,4 64,0 5 | 3,18 +0,6 38,3 64.0 | 413,53 40,7 42,4 
4 
4| 


Vive |at }3,05 +0,3 |36,7 |77,2 | 6) 3,64 +0,7 43,8 4,09 +0,7 |49,2 
90,0 | 5|3,44 +0,5 |41,1 [90,0 | 4/412 +0,7 49,6 4,70 +0,2 56,6 


1 Becker, E.W,, R. MIsENTA u. F. SCHMEISSNER: Z. Physik 137, 126 (1954). 

a Fooxson, A., P. PoMERANTZ u. E. H. Ricw: Science (Lancaster, Pa.) 112, 
748 (1950). 

* CLusius, K., u. K. Starke: Z. Naturforsch. 4a, 549 (1949). 

. Die Zahigkeit des He* bei 77,2° K wurde mit der von KEEsoM angegebenen 
empirischen Formel berechnet (KreEsom, W.H., Helium, S. 107, Amsterdam 
Elsevier 1942). Die in der vorliegenden Arbeit mitgeteilte Eichkonstante der MeB- 


apparatur weicht infolge eines Umbaues von der in FuBnote 4, S. 536, angegebenen 
um 1,7% ab. 
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auch solche bei 64,0, 77,2 und 90° K 1. Man erkennt, daB sich die Zahig- 
keit des HD im Bereich von 14 bis 20° K innerhalb der Fehlergrenze 
durch das arithmetische Mittel der Zahigkeiten von H, und D, darstellen 
laBt. Bei den héheren Temperaturen sind die MeBwerte fiir HD dagegen 
deutlich in Richtung der D,-Werte verschoben, wie es auf Grund der 
klassischen Massenabhingigkeit der Zahigkeit zu erwarten ist. Durch 
Vergleich der Zahigkeiten von H, und D, bei 90° K iiberzeugt man sich 
jedoch, da8 sich die Gase auch bei dieser relativ hohen Temperatur 
noch nicht vdéllig klassisch verhalten 
((7Daly Ha)oor x = 1.38; Dain He isos = fp 
/2=1,41). 

Im Fall des HD steht die Frage offen, 
ob die Eigenwerte J=3 bzw. } des 
resultierenden Kernspins beim gaskineti- 
schen ZusammenstoB erhalten bleiben”. | 2 
Ablenkungs- und Resonanzversuche im 7 
Magnetfeld zeigen zwar eine weitgehende 
Entkopplung der Kernspins*. Dies beruht 
jedoch darauf, daB die Wechselwirkung 
der magnetischen Momente mit den 
auBeren Feldern starker ist, als die 4, 2 
Wechselwirkung der Momente unterein- “ - sa SH se 
ander, wahrend keine Einschrankung der pig 4. pie Zahigkeit 1 der Wasserstoff- 
Ubergange durch Symmetrieforderungen 4 eee ed UE, me 
(wie beim H, oder D,) besteht. ( 
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1 Die Zahigkeit von Deuterium wurde neben der von Wasserstoff in dem hier 
interessierenden Temperaturbereich von A. VAN ITTERBEEK und Miss A. CLAES 
[Physica, Haag 5, 938 (1938)] sowie von A. VAN ITTERBEEK und O. VAN PAEMEL 
[Physica, Haag 7, 265 (1940)] gemessen. Zwischen 14 und 20° K stimmen die Ergeb- 
nisse dieser Autoren innerhalb ihrer Streuung mit unseren iiberein. Im Bereich von 
70 bis 90° K sind die Werte von VAN ITTERBEEK und A.CLAEs um 5 bis 8% und die 
von VAN ITTERBEEK und VAN PAEMEL um 3% kleiner als unsere. Der fiir die Zahig- 
keitsmessungen und als Eichgas in der Gaswaage benutzte Wasserstoff stammte 
von der Chemischen Fabrik Griesheim (99,98%). Er wurde vor der Verwendung 
durch eine mit fliissigem H, gekiihlte Falle geleitet. Das D,-Gas wurde durch 
Reduktion von schwerem Wasserdampf an Eisen gewonnen und durch Tief- 
temperatur-Rektifikation nachgereinigt (Mp, =4,02+ 0,01). Auf den Gehalt an 
ortho- bzw. para-Komponente brauchte bei den vorliegenden Messungen nicht ge- 
achtet zu werden, da die entsprechenden Zahigkeitsunterschiede (s. Fu note 4, 
S. 535) in der Fehlergrenze der Absolutmessung untergehen. 

2 Die Rotationsquantenzahl des HD ist zwischen 14 und 20° K fiir praktisch 
alle Molekeln Null. 

3 Vel. z.B. (a) EsTERMANN, I., O. C. Srmpson u. O. STERN: Phys. Rev. 52, 535 
(1937); (b) KeLtoae, J. M. B., I. I. Rast, N. F. RAMSEy jr. u. J. R. ZACHARIAS: 
Phys. Rev. 56, 728 (1939). 
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Beim ZusammenstoB im feldfreien Raum wird die gegenseitige 
Orientierung von Proton- und Deuteron-Spin innerhalb einer Molekel 
lediglich durch die schwachen, vom StoBpartner herrithrenden Felder 
gestért 1. Die fiir die Kinematik des StoBes wesentliche Frage, ob diese 
Stérungen fiir einen merklichen Ubergang in den J-Werten ausreichen, 
sollte sich im Prinzip durch einen Vergleich zwischen der gemessenen 
und der fiir beide Grenzfalle berechneten Zahigkeit entscheiden lassen. 
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Fig. 2. Die Streuverteilung J (#) fiir He? und He* 
fiir spezielle Werte der Wellenzahl &, berechnet 
mit den von pr Borr, VAN KRANENDONK und 
CoMPAAN, Sowie von DE Boer ‘ fiir das LeNNARD- 
Jones-Potential o(r)=4¢ (a/r)"®—(a/r)* (= 
1,44 +107 erg; o=2,56+10-*cm) tabulierten 
Phasen. TeilA: He® ko=1,6; Het ko=2,0; 
TeilB: He*ko=3,6, Het ko=4,0. Die ko- 
Werte im TeilA entsprechen etwa der mittleren 
gaskinetischen Energie bei 4° K, die in Teil B 
der bei 20° K. Die Kurven geben noch nicht die 
experimentell zu erwartende Streuverteilung 
wieder, da hierzu noch die unbekannte Ge- 
schwindigkeitsverteilung der nur teilweise mono- 
chromatisierten Strahlen (s. FuBnote 5, S. 535) 
berticksichtigt werden muB. (#@ < Winkel im 
Schwerpunktsystem,) 


Leider ist die Theorie fiir HD jedoch 
nicht durchgefiihrt. Im tibrigen k6nnte 
man nach den bei den ortho- und 
para-Modifikationen von H, und Dg 
gemachten Erfahrungen im Zweifel 
sein, ob sich die fraglichen kinemati- 
schen Effekte beim HD itberhaupt 
realisieren lassen. Eine gewisse Auf- 
klarung erwarten wir von einem Ver- 
such, bei dem die Zahigkeit des HD 
im feldfreien Raum nach der Briicken- 
methode? unmittelbar mit der im 
Magnetfeld verglichen wird ®. 

2. He®. Mit den Heliumisotopen 
lassen sich Streuversuche auch bei der 
Temperatur des fliissigen Heliums 
durchfiihren, wo die Beeinflussung des 
integralen Streuquerschnitts durch die 
Quantenmechanik wesentlich ausge- 
pragter ist, als im Temperaturbereich 
des fliissigen W asserstoffs. Streuexperi- 
mente unterhalb 4° K bieten einen 
besonderen Anreiz, da hier die Zu- 
standigkeit der Theorie durch die 
Zahigkeitsmessungen erwiesen ist. 

Ein Blick auf Fig. 2 zeigt jedoch, 
daB der Unterschied im Verlauf des 


1 Auf Grund der in FuBnote 3b S. 537 gemessenen Wechselwirkungsenergie der 
Kernmomente im HD kann angenommen werden, da8 das Erd/eld keine merkliche 


Entkoppelung der Spins bewirkt. 


* Becker, E. W., u. O. Stent: Z, Physik 133, 615 (1952). — BrcKer, E.W., 


R. MisEntTA u. O. STEHL: Z. 


Physik 136, 457 (1953). 


* Die Schwingapparatur war fiir diesen Versuch wegen ihrer relativ geringen 
Genauigkeit und wegen der Wirbelstrombremsung der Glocke durch das Magnet- 


feld nicht geeignet. 


4 Borer, J. DE, J. VAN KRANENDONK u. K. CoMPAAN: Physica, Haag 16, 546 
(1950). — Borr, J. pE: Physica, Haag 10, 348 (1943). 
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Tabelle 2. Temperaturabhdngigheit des logarithmischen Dekvements A und der 


_ Lahigheitn von He® und Het. (Z = Anzahl der Einzelmessungen. Die Fehlergrenze 


gibt den mittleren quadratischen Fehler in Prozent an.) 


He* Het 
| A- 40 7a: ie A+ 102 nyt Fe 

ror er) Fehler in % ell it é Fehler in % n(uP) 
a ee 2,09 + 0,4 25,2 3 2,53 =r 0,5 

15,50 | 4 2,22 +0,6 26,7 15,45 3 2,44 + 0,6 29,4 
16,99 3 2,34+0,5 28,2 17,04 4 2,58 + 0,4 $150 
18,67 + 2,49+0,5 30,0 18,70 4 2,75+0,6 Sut 
20,33 6 2,65 +0,5 31,9 20,33 9.-| 2,92+0,5 35,2 


_ differentiellen Streuquerschnittes von He* und Het bei héheren Tempera- 


turen charakteristischer sein kann und daher méglicherweise einfacher 
nachzuweisen ist als bei 4° K. Um eine Priifung der bei hheren Tempera- 
turen anzuwendenden Naherungsverfahren der Theorie zu erméglichen!, 
haben wir die noch unbekannte Zahigkeit des He? im Temperaturbereich 
des fliissigen Wasserstoffs bestimmt, wobei wir die bekannte Zahigkeit 
des He* aus dem beim HD erwahnten Grund mitgemessen haben. 

Das Ergebnis geht aus Fig.1 und Tabelle 2 hervor?. In qualitativer 
Ubereinstimmung mit der klassischen Theorie liegt die Zahigkeit des He? 
im Temperaturbereich des fliissigen Wasserstoffs unter der des Het, 
wahrend sich zwischen 1,3 und 4,2° K das umgekehrte Verhalten gezeigt 
hatte. Bei emem genaueren Vergleich der He*-Kurve mit der Theorie 
muB8 beriicksichtigt werden, daB das zur Messung verwendete He? nach 
einer Mitteilung des Oak Ridge National Laboratory 6% He? enthielt. 
Diese Tatsache ist auch fiir unsere Messungen zwischen 1,3 und 4,2° K 
von Bedeutung, worauf wir schon kurz hingewiesen haben ?. 


Wir danken Herrn Professor Dr. W. WALCHER fiir das der Arbeit 
entgegengebrachte Interesse. Der Deutschen Forschungsgemeinschaft 
und dem Stifterverband sind wir fiir Beihilfen zu Dank verpflichtet. 


Marburg a.d.Lahn, Physikalisches Institut der Universitat. 


1 Leider liegt bisher keine Berechnung der Zahigkeit von He* und Het fiir den 
Bereich zwischen 14 und 20° K vor. Eine Arbeit, die diesen Temperaturbereich 
einschlieBt, wurde jedoch von J. E. Kirparricx, W. E. Kevrer, E. F. HAMMEL u. 
N. Metropotis in ihrer Veréffentlichung iiber den zweiten Virialkoeffizienten von 
He? und He* [Phys. Rev. 94, 1103 (1954)] in Aussicht gestellt. 

2 Die Werte fiir He* stimmen innerhalb der Fehlergrenze mit den nach der 
empirischen Formel von Kerxrsom (s. Fubnote 4, S. 536) berechneten Zahigkeiten 
uberein. 

3 Vgl. den Zusatz am SchluB der friiheren Arbeit (s. FuBnote 1, S. 536). Die 
Extrapolation der mit dem 94%igen Material gemessenen Zahigkeitswerte auf die 
von reinem He? fiihrt man am besten mit der von E. G. D. CoHEN, M. J. OFFERHAUS 
und J. DE Boer [Physica, Haag 20, 501 (1954) | berechneten Konzentrationsabhan- 
gigkeit der Zahigkeit von He*—He*-Gemischen durch. 


Zeitschrift fiir Physik, Bd. 140, S. 540—546 (1955). 


Die Abhingigkeit des Anodenfalles von Strom- 
stirke und Bogenlinge bei Hochtemperaturbégen. 


Von 
G. Busz-PEUCKERT und W. FINKELNBURG. 
Mit 8 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 21. Februar 1955.) 


Der Anodenfall von zwei Hochtemperaturbégen wurde in Abhangigkeit von Strom- 
starke und Bogenlange untersucht. Seine GréBe wurde bestimmt als die Differenz 
der Brennspannung und der mit Sonden gemessenen und durch Rechnung bestatig- _ 
ten Potentialdifferenz zwischen der Kathode und einem Plasmapunkt vor der Anode. 
Dabei wurde beim Stickstoffbogen ein linearer Abfall des langenunabhangigen 
Anodenfalls mit zunehmender Stromstarke gefunden. Beim Argonbogen hangt 
der Anodenfall zusatzlich von der Bogenlange ab, und zwar nimmt er bei VergréBe- 
rung der Bogenlange zu. Mit wachsender Plasmatemperatur vor der Anode nimmt 
der Anodenfall, unabhangig von Bogenlange und Stromstarke, linear ab. 


Einlettung. 


Die Brennspannung elektrischer Lichtbégen setzt sich aus Kathoden- 
fall, Sdulenspannung und Anodenfall zusammen. Es wurde bisher all- 
gemein angenommen, daB Kathoden- und Anodenfall bei VergréBerung 
des Elektrodenabstandes konstant bleiben und die beobachtete Erhéhung 
der Brennspannung bei Bogenverlangerung ausschlieBlich auf der Ver- 
grOBerung der Sdulenspannung beruht. Auf dieser Annahme basiert 
die bekannte Methode, bei der die Stiulenfeldstarke aus der Zunahme der 
Brennspannung mit der Bogenlange ermittelt wird. In der vorliegenden 
Arbeit wird gezeigt, daB fiir den speziellen Fall des Argon-Hochtempe- 
raturbogens der Anodenfall von der Bogenlainge abhangt und hier somit 
die tibliche Methode der Feldstarkebestimmung zu falschen Ergebnissen 
fiihrt. Dazu wird nach zwei voneinander unabhangigen Methoden die 
Saulenfeldstarke bzw. der Potentialabfall langs der Bogensadule bestimmt 
und fiir eine Anzahl verschiedener Bogenlingen mit den zugehérigen 
Werten der gesamten Brennspannung verglichen. Es zeigt sich, daB der 
langenabhangige Anodenfall des Argonbogens mit dessen anodischer 
Stromdichte und Temperatur zusammenhiangt, die ihrerseits mit zuneh- 
mender Bogenlinge abnehmen. Das Verfahren der Feldstirkebestim- 
mung in einer Bogensdule aus der Langenabhingigkeit der Bogenbrenn- 
spannung darf also nur in solchen Fallen angewandt werden, wo eine 
in geniigender Naherung zylindrische Saule mit langenunabhangiger 
Stromdichteverteilung vorliegt, wie es z.B. bei einem Stickstoffbogen 
groBer Stromstirke der Fall ist. 
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Experimentelles. 


Die Untersuchungen wurden an zwei friiher beschriebenen Bégen [1] 

_ fiir verschiedene Stromstiarken zwischen 50 und 500 Amp und Bogenlangen 
zwischen 1 und 10mm durchgefiihrt. Die Brennspannung in Abhingig- 
_keit von der Bogenlange L wurde direkt gemessen. Da der Spannungs- 
abfall langs der Elek- 
troden nach Messungen, 
beidenen dieElektroden- 
spitzen kurzzeitig mit 
einer Sonde beriihrt wur- 
den, maximal 0,3 V_be- 
trug, wurde er nicht be- 
sonders _ beriicksichtigt. 
Die Messungen sind in 
Fig. 1 und 2 durch die 
Kurven U(L) wiederge- 


geben. Fig. 1. Spannungs-Langencharakteristik U(L), gemessener Poten- 
tialverlauf S(L), sowie berechneter Potentialverlauf B(L) des 
In den MeB8punkten Argonbogens bei verschiedenen Stromstarken. 


der Argon-Kurven deu- 
tet sich ein Knick in der Gegend von 6mm Bogenlange an, der wahrschein- 
lich als reell angesehen werden muB, da auch der Isothermenverlauf 
unterhalb 8000° in der Gegend yon 6mm unter der Kathode einen 
ahnlichen Knick zeigt. 


Der Potentialverlauf langs der 
Achse wurde direkt mit Potential- w 
sonden gemessen, und fiir den Fall 
des Argonbogens auBerdem aus der 4 
gemessenen raumlichen Tempera- 
turverteilung iiber die theoretische yw 
Plasmaleitfahigkeit berechnet. Bei 
den Sondenmessungen wurde nach 
einem an anderer Stelle beschrie- 
benen [2], inzwischen in unserem 
Laboratorium von G. MULLER ver- 
besserten Verfahren eine 0,3 mm Ps. Sunn ays Sisttge 
starke Wolframsonde in Abstanden bei verschiedenen Stromstarken. 
von je 0,5 mm senkrecht zur Bogen- 
achse durch die Saule geschlagen und ihre Potentialdifferenz gegen die 
Kathode sowie die gleichzeitige Stérung der Bogenbrennspannung 
(<1 V, daher nicht beriicksichtigt) mit einem Kathodenstrahloszillo- 
graphen registriert. Solche Aufnahmen wurden mit Bogenlangen von 
2, 4, 6, 8 und 10mm bei Stromstaérken von 50, 100 und 200 Amp 
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durchgefiihrt!, Die Ergebnisse sind in Fig.1 und 2 durch die Kurven 
S(L) wiedergegeben. Es zeigte sich, daB das gemessene Sondenpotential 
bei konstanter Stromstarke in beiden Bogen allein vom Abstand der 
Sonde von der Kathode und nicht von der gesamten Bogenlange ab- 
hangt. Der Kathodenfall erwies sich also erwartungsgemaB als unab- 
hangig von der Bogenlange. 

Uber die Zuverlissigkeit der hier verwendeten Sondenmethode wird 
von G. MiLtER demnichst eingehend berichtet werden. Alle Beobach- 
tungen scheinen zu zeigen, daB Relativmessungen wie die des Potential- 
verlaufes langs der Saule auf + 0,5 V zuverlassig sind, wahrend iiber den 
Absolutwert der Potentiale nur festgestellt werden kann, daB das 
Sondenpotential stets etwas negativer ist als das des ungest6rten Plasmas 
an der Sondenstelle. Unsere mit Sonden gemessenen Potentialkurven 
S(L) sind also in ihrer absoluten Ordinate etwa unsicher; andererseits 
ist aus dem Vergleich der Kurven U(L) und S(ZL) zu ersehen, daB in der 
Nahe der Kathode, wo dieser Fehler am gréBten ist, die S(L)-Kurve 
héchstens um 2 V zu gréBeren Ordinaten verschoben werden kann, da 
sie ja stets unter der U(L)-Kurve bleiben mu8. Man erhalt also fiir sehr 
kurze Bogen Anodenfallwerte, die mit 1 bis 3 V in der gleichen GréBen- 
ordnung wie die von BAUER und ScHULZ [3) am XNenon-Hochdruckbogen 
gemessenen legen. 

Als neues Ergebnis zeigt der Vergleich von U(L) mit S(L), daB beim 
Argonbogen der Anodenfall {definiert als U(L)—S(L)] von kleinen 
Werten bei Bogenverlangerung auf 10 mm um mehrere Volt zunimmt, 
wahrend er beim Stickstoffbogen annahernd konstant bleibt. 


Berechnung der Sdulenfeldstarke. 

Zur Sicherung des Ergebnisses, daB beim Argonbogen die GréBe des 
Anodenfalles Uy von der Bogenlange L abhingt, wurde der Feldstarke- 
verlauf lings der Siule fiir diesen Bogen nach einer unabhangigen zweiten 
Methode bestimmt. Dazu wurde unter Benutzung der friiher gemessenen 
rdumlichen Temperaturverteilung des 200 Amp-Argonbogens [J] der 
radiale Verlauf der elektrischen Leitfahigkeit o, in den Ebenen 1, 3, 5, 
7 und 9mm von der Kathode nach der Formel 


=~ + A,(T;) (1) 


berechnet. Hierin bedeuten: e die Elementarladung, k die BoLTZMANN- 
Konstante, m die Elektronenmasse, m,(7,) die Elektronendichte, T, die 
Temperatur und A,(7;) die freie Weglange der Elektronen beim Radius r. 
Letztere wurde unter Benutzung der neuesten Erkenntnisse berechnet [4]. 


* Sondenmessungen am 500 Amp-Bogen konnten wegen Abschmelzen der 
Sonde nicht durchgefiihrt werden. 
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_ Da die Stromdichte j mit der Leitfahigkeit o und der Feldstirke E durch 
j=oE (2) 


a 


und mit der Stromstérke durch die Beziehung: 
- 
Lis J jaf (3) 
zusammenhangt, ergibt sich fiir die zu berechnende Siulenfeldstarke: 


—— (4) 


wo F bzw. R den gesamten Querschnitt bzw. Radius des Bogens be- 
deuten. 

Fiir den bei 100 und 500 Amp brennenden Bogen war die raumliche 
Temperaturverteilung friiher noch nicht gemessen worden; sie wurde 
inzwischen nach einer go 
an anderer Stelle zu be- V 
schreibenden photogra- x 
phischen Methode  er- 
mittelt. Die Integrale in 
Gl. (4) wurden graphisch 
ausgewertet und die so 5 
gewonnenen Feldstarken 
sind in Fig.3 durch die 4g 
Kurven E,(L) wieder- 


gegeben, zusammen mit Fig. 3. Berechneter Feldstarkeverlauf Eg(L), aus Sondenpotential- 
; ay messungen ermittelter Feldstarkeverlauf Eg(L), sowie U’(L) = 
den aus Differentiation dU(L)/dL des Argonbogens bei verschiedenen Stromstdrken. 


der PotentialkurvenS(L) 

gewonnenen Feldstarken E;(L) und dem Differentialquotienten der 
Brennspannung dU/dL = U'(L). Hierzu sei betont, daB die Feldstarke- 
werte in Fig. 3 im Gegensatz zu den Potentialkurven in Fig. 1 und 2 
wirklich Absolutwerte darstellen. Dabei fallt auf, daB8 die Kurven 
E,(L) und E,(L) bis auf geringe Abweichungen zusammenfallen, wah- 
rend die U’(L)-Kurve von den anderen jeweils um einen Faktor bis 
zu 3,5 abweicht. Die Feldstarkebestimmung durch Differentiation der 
Kurve U(L) ist also bei diesem Argonbogen nicht zulassig. 

Durch graphische Integration der Kurve E,(L) wurde ein theore- 
tischer Potentialverlauf langs der Achse gewonnen, wobei allerdings der 
Absolutwert wiederum unbestimmt bleibt. Darum sind diese Kurven 
B(L) in Fig.1 zum Vergleich willkiirlich etwas oberhalb der S(L)-Kurven 
eingezeichnet. 

Zu dieser Rechnung sei noch bemerkt, daB ihr Ergebnis wegen der 
sehr geringen Abhangigkeit der elektrischen Leitfahigkeit 7 von der 


q 
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Temperatur im gréBten Teil des leitenden Plasmas (7’> 12.000°) bei ‘ 
Stromstarken oberhalb 100 Amp trotz der relativ groBen Unsicherheit 
der interpolierten Temperaturen recht genau ist. Eine Abweichung des 
Temperaturverlaufes um 20% wiirde im Endergebnis den berechneten 
Potentialverlauf um weniger als 5% andern. Beim 50 Amp-Bogen aller- 
dings liegen die Temperaturen im Bereich starker Leitfahigkeitsanderung, 

so daB eine analoge Rechnung hier nicht als zuverlassig angesehen werden 
kann. 

Die Kurven B(L) in Fig. 1 verlaufen allgemein etwas flacher als die 
S(L), was darauf zuriickgefiihrt werden kénnte, daB die Potentialdiffe- 
renz Sonde—Plasma an der Kathode (héhere Temperatur) etwa 1 V 
groBer ist als an der Anode. Trotz dieser geringen Divergenz ist aber der 
Verlauf der Kurven S(L) und B(L) im Vergleich zu dem von U(L) so — 
ahnlich, daB er als Hinweis auf die Richtigkeit 
der Sondenmessungen angesehen werden kann. 
Auch der parallele Verlauf der Kurven S(L) 
und U(L) beim Stickstoffbogen (Fig. 2), fiir 


A Sticksto ee ipnaeler oe 
tae’ a den wir keine Langenabhangigkeit des Anoden- 
Fig. 4. Form des Argon- und des - 9 a “ m 
Stidkstostbogins (echamebiacht. falles erwarten, spricht fiir diesen SchluB. 
Diskussion. 


Fir die Diskussion der MeBergebnisse ist der Unterschied in der Er- 
scheinungsform des Argon- und Stickstoffbogens wichtig, den Fig. 4 fiir 
die beiden Bégen bei 200 Amp zeigt. Man erkennt, daB beim Argonbogen 
der Querschnitt von der Kathode zur Anode hin zunimmt, wahrend beim 
Stickstoffbogen eine richtige kontrahierte Saule mit nahezu konstantem 
Querschnitt (auBer in der Nahe der Kathode) vorliegt, ahnlich der beim 
Hochstromkohlebogen. Beim Stickstoffbogen andert sich der Bogen- 
radius bei Stromstarkeerhdhung an der Kathode und an der Anode 
gleichmaBig und unabhingig von der Lange, wahrend die Stromstarke- 
abhangigkeit des Radius beim Argonbogen eine Funktion des Abstandes 
von der Kathode ist. Die Annahme liegt nahe, daB die starke Divergenz 
der Kurven S(L) und U(L) beim Argonbogen im Gegensatz zu der sehr 
geringen Divergenz beim Stickstoffbogen mit diesem Unterschied der 
Erscheinungsformen zusammenhangt. 

Die Abhangigkeit des Anodenfalles von der Stromstirke liefert fiir 
den Fall des Stickstoffbogens eine Gerade, die sich im untersuchten 
Stromstarkebereich durch 


U, = 22 —0,1I (5) 


darstellen laBt (Fig. 5), wenn J in Ampere und U in Volt gemessen wird. 
Beim Argonbogen hiangt der Anodenfall von der Bogenstromstarke 
und dem Saulenquerschnitt ab. Traégt man zunachst U, als Funktion 
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der Stromstirke fiir verschiedene Bogenlangen auf (Fig. 6), so ergibt sich 
nur fiir 1mm Lange eine Gerade wie beim Stickstoff. 

Diese Gerade soll benutzt werden, um die Absoluthdhe der Kurve B (L) 
fiir den 500 Amp-Bogen naherungsweise festzulegen, die bisher nur ihrem 
Verlauf nach bekannt ist. Die Extrapolation der oben beschriebenen 

Geraden bis 500 Amp fiihrt auf einen Anodenfallwert von 0,3 V. Es wurde 
deshalb die Kurve B(L) in Fig. 4 so gezeichnet, daB sich fiir den 1 mm 
langen Bogen ein Anodenfall von 0,3 V ergibt. Die Tatsache, daB die 
_ folgenden Betrachtungen fiir den 500 Amp-Bogen zu gleichen Ergebnissen 
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>2mm., L=1,5,10mm. 


fiihren wie fiir 100 und 200 Amp wird als Hinweis fiir die Richtigkeit 
dieser Extrapolation angesehen. 

Nach Fig. 6 kann man also fiir den Fall des Argonbogens fiir die 
Stromstarkeabhangigkeit des Anodenfalles nicht eine zum Stickstoff- 
bogen analoge Beziehung aufstellen. Es laBt sich jedoch auch in diesem 
Fall eine empirische GesetzmaBigkeit finden, wenn man den Anodenfall 
als Funktion des langenabhangigen Bogenradius mit der Stromstarke 
als Parameter auftragt, Fig. 7. Man erhalt dann parallele Geraden mit 
der Steigung 1,2, und diese lassen sich durch die Beziehung 


U, = 0,3 — 0,017 + 1,2R(I, L) (6) 


darstellen, wobei R in mm zu messen ist. Der in Fig. 7 verwendete 
Radius R wurde aus der Halbwertsbreite der mit r multiplizierten Leit- 
fihigkeit o fiir verschiedene Ebenen gewonnen; er hangt seinerseits in 
komplizierter Form von Bogenlange und Stromstarke ab. Hierzu sei 
noch erwahnt, daB eine analoge Berechnung des Bogenradius F fiir den 
50 Amp-Bogen wiederum wegen der starken Temperaturabhangigkeit 
der Leitfahigkeit unzuverlassig ist und die Gerade fiir den 50 Amp- 
Bogen daher nicht mit eingezeichnet wurde. 

Zur Deutung der Ergebnisse liegt die Annahme nahe, daB der Anoden- 
fall mit der Plasmatemperatur vor der Anode zusammenhangt. 

Extrapoliert man nun aus den direkt gemessenen Temperatur-Fix- 
punkten die Achsentemperatur vor der Anode und tragt den Anodenfall 
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gegen diese Temperatur auf, so ergibt sich fiir den Argonbogen nach 
Fig. 8 ein linearer Abfall des Anodenfalles unabhangig von Bogenlange 
und Stromstarke. 

Als entscheidendes Ergebnis der Untersuchung ist also festzustellen, 
daB der Anodenfall des mit itber 50 Amp brennenden Stickstoff-Hoch- 
strombogens nur von der Stromstarke abhangt und zwar mit zunehmen- 
der Stromstarke linear fallt, wahrend der Anodenfall des Argon-Hoch- 
temperaturbogens auch von der Bogenlange abhangt, und zwar mit 
wachsender Bogenlange zu- bzw. zunehmender Plasmatemperatur vor 
der Anode abnimmt. 
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Fig. 7. Abhangigkeit des Anodenfalles vom Bogen- Fig. 8. Abhangigkeit des Anodenfalles U4 von der 
radius R fiir verschiedene Stromstarken Plasmatemperatur in der Achse vor der Anode. 


im Argonbogen, 


Fiir Hilfe bei den der Arbeit zugrunde liegenden Messungen und Aus- 
wertungen danken wir Fraulein B. Mrietn, fiir aufschluBreiche Diskus- 
sionen den Herren K. H. HOcKEr, H. MAECKER und G. MOLLER. 
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Bildung und Zerstérung von a-Zentren 
in KBr-Kristallen. 


Von 
Huco RtcHARDT. 
Mit 19 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 1. Februar 1955.) 


Die Bildung von «-Zentren in KBr-Kristallen durch Réntgenbestrahlung bei tiefen 
Temperaturen, sowie ihre thermische Stabilitat, wurden eingehend untersucht. Die 
Hauptergebnisse sind am Anfang des $4: kurz zusammengefaBt. Sie kénnen nach 
einem Versetzungsmodell von Seitz weitgehend verstanden werden, zwingen daneben 
aber zu einigen neuen Vorstellungen, die im selben Paragraphen behandelt werden. 


§ |. Einleitung. 


Schon seit tiber 50 Jahren weiB man (/}, daB durch Absorption 
energiereicher Strahlung in Alkalihalogenid-Knistallen, als Folge einer 
photochemischen Reaktion, Farbzentren gebildet werden. Daneben 
kennt man seit kiirzerer Zeit noch eine Reihe weiterer Reaktionsprodukte, 
die sich ebenfalls durch Absorptionsbanden bemerkbar machen. 


In Fig.1 ist ein Absorptionsspektrum dargestellt, wie es nach Rént- 
gendurchstrahlung eines KBr-Kristalles bei 90° K gemessen wird. Die 
Figur zeigt zunachst die Farbzentrenbande bei 2 eV. Sie wird als die An- 
regung des in einer Anionenliicke lokalisierten Farbzentrenelektrons 
gedeutet [2). Bei 3 und 4,5 eV finden wir zwei Absorptionsbereiche, 
* die zu den V-Banden gehéren. Sie werden beschrieben als Anregungen 
von Defektelektronen aus mehr oder weniger assoziierten Zentren, deren 
Grundelement die, dem Farbzentrum entsprechende, Kationenliicke mit 
Defektelektron ist (V,-Zentrum) (3). Bei 6,1 und 6,4 eV finden wir zu- 
letzt die «- und die 6-Bande als Vertreter eines dritten Absorptionstypes 
'4), [5], [6]. Beide Banden sollen demselben Elektroneniibergang im 
Kristall, einer Anregung des Halogenions im Grundgitter entsprechen. In 
der unmittelbaren Umgebung von Stérstellen ist jedoch die Gitterenergie 
etwas verdndert, woraus eine Verschiebung dieser Ubergangsfrequenz 
resultiert [7]. So wird heute angenommen, da durch den EinfluB von 
Halogenionen-Liicken die x-Bande und durch Farbzentren die /-Bande 
verursacht ist. Gemeinsam mit der «-Bande tritt kurzwellig von ihr 
immer eine weitere starke Absorption auf, die sich in den Bereich der 
f-Bande erstreckt. Fiir sie liegen keine Deutungen vor. 

Die Farbzentren sind schon vielfach ausgiebig untersucht | 2], [9], | 70]. 
Ebenso liegen iiber die V-Zentren schon eine Reihe von Ergebnissen 

ry dea 
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vor [3]. Uber den Zusammenhang der «- und der f-Bande mit den Farb- 
zentren und ,,Farbzentrenvorstufen‘‘ geben die Arbeiten von P. PRINGS- 
HEIM und Mitarbeitern, sowie von W. MARTIENSSEN Auskunft [4], [5], [6). 
Wellenliinge Uber den Mechanismus der 
200 250___ 300 400500 600m Bildung der verschiedenen Zen- 
| | ett Br | tren durch Réntgenlicht, insbe- 
best SL os a aon "4 sondere beitiefen Temperaturen, 
‘was ‘ A ist hingegen noch wenig bekannt. 
ee ee os ee Alle Zentren haben die Bildung 
re Ce ae | 1 von Gitterliicken als primaren 
Schritt nétig. Gerade dieser 
Schritt bereitet noch die gr6B- 
ten Schwierigkeiten des Ver- 
standnisses: Im idealen KBr- 
Gitter ist eine Energie von 
mehreren eV ndétig, um ein 
Br--Ion in das Zwischengitter 
zu verlagern und so eine Halo- 
genionen-Liicke zu_ schaffen. 
Mott und LITTLETON [/1/) er- 
rechneten fiir die entsprechende 
Verlagerung eines Na*-Ions in 
NaCl schon eine Energie von 
2,9 eV. Solche Energien kénnen 
durch R6éntgenquanten der ge- 
wohnlich verwendeten Energie 
oder durch deren Sekundar- 
if a 3 elektronen niemals auf ein- ° 
6 5 a. y vey zelne Gitterbausteine iibertra- 
i . Speioremapoeye gen werden. Nach alten Vor- 
Piet pre Aatnataiey cin: Aborntioncpaktrms stellungen (8), die in neuerer 
Hohenverhiltnis F-Bande zu a-Bande vergréBert sich Zeit prazisiert wurden [ 9}, 
bei zunehmender Verfarbuny. 
nimmt man dagegen an, daB 
die Gitterliickenbildung von gestérten Stellen im Kristall ausgeht, an 
denen wesentlich kleinere Energien zum Erfolg fiihren sollten. 
Da man in den «-Zentren wenigstens die Anionenliicken direkt 
optisch erfassen zu kénnen glaubt, befaBbt sich die vorliegende Arbeit vor- 
wiegend mit der Untersuchung dieser Zentren. 
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§ 2. Versuchsanordnung. 
Der groBte Teil der Messungen wurde an KBr-Einkristallen vorge- 
nommen. Die Kristalle waren aus p. A.-Material von Merck im Platin- 
tiegel an Luft aus der Schmelze gezogen. Sie waren bei Schichtdicken 
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von mehreren Millimetern im sichtbaren und im ultravioletten Spektral- 
gebiet frei von Absorption bis zum steilen Anstieg der Eigenabsorption. 

Fir die Absorptionsmessungen, die vorwiegend an der kurzwelligen 
Grenze des in Luft zugiinglichen Spektralbereiches vorgenommen werden 
muBten, wurde ein Doppelmonochromator mit Quarzoptik und Stein- 
salzprismen verwendet. Als Lichtquellen dienten im Bereich von 190 bis 
250 mu Funken von Cd, Zn, Ag und Au. Im nahen Ultraviolett wurde 
mit einer Hg-Hochdrucklampe, im sichtbaren mit einer Wolframlampe 
gearbeitet. Als Strahlungsempfanger dienten Vakuum-Natriumzellen, 
deren Photostrom mit Hilfe von Einfadenelektrometern in Auflade- 
schaltung gemessen wurde. Die Messungen im sichtbaren und nahen 
Ultrarot-Gebiet wurden mit einem Leiss-Spiegel-Doppelmonochromator 
durchgefiihrt. Hier dienten ein Multiplier und eine PbS-Widerstandszelle 
als Strahlungsempfanger. Alle Absorptionsmessungen sind im Ver- 
gleichsverfahren gegen gleich dicke, photochemisch unbehandelte Kri- 
stalle durchgefiihrt. 

Die R6ntgenstrahlung wurde mit eimem Siemens-Kristalloflex II 
erzeugt. Es kamen Rohren mit Cu-, Mo- und W-Antikathode zur Ver- 
wendung. Die Réhren hatten Strahlenaustrittsfenster aus Lindemann- 
Glas. Die Strahlungsleistung der Réhren, sowie die in den Kristallen 
absorbierte Réntgenenergie, wurden mit einem geeignet gebauten Tellur- 
Konstantan-Thermoelement (12), (13), [14| tiber ein hochempfindliches 
Galvanometer gemessen. Die Eichung des Thermoelementes erfolgte 
mit Hilfe emer HEFNER-Lampe. 

Da sdmtliche Messungen bei tiefen Temperaturen durchgefihrt 
wurden, muBten die Kristalle in einem evakuierten Kihltopf unter- 
gebracht werden. Der Topf war mit Quarzfenstern fiir die Absorptions- 
messung und mit einem Berylliumfenster fiir die Réntgendurchstrahlung 
versehen. Die Kristalle waren in einer Haltevorrichtung aus Kupfer 
eingespannt, die zur Kiihlsubstanz direkten thermischen Kontakt hatte 
und mit dem AuBenmantel des Kiihltopfes nur iiber Glaswege in Ver- 
bindung stand. An ihr war auch das Thermoelement zur Messung der 
Kristalltemperatur angebracht. Mit Hilfe von fliissigem Sauerstoff oder 
fliissigem Wasserstoff konnten, durch zusatzliches Abpumpen einerseits, 
durch nur tropfenweises Einfiillen andererseits, Temperaturen zwischen 
17° K und Zimmertemperatur eingestellt werden. Die durchstrahlte 
Fliche der Kristalle betrug 3 x 8mm/?, die Dicken waren zwischen 
0,08 und 0,25 mm gewahlt. 


§ 3. Experimentelle Ergebnisse. 
Die Ergebnisse lassen sich in zwei Hauptteile gliedern. Zum ersten 
wurden Ausbeutekurven fiir die Bildung der «-Zentren aufgenommen ; 
zum zweiten wurde deren thermischer Zerfall studiert. Ein kurzer, 
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dritter Teil dieses Kapitels enthalt noch Daten tiber die «-Zentren- 
bildung in anderen Alkalihalogeniden. 


1. Bildungsausbeuten fiir «-Zentren. 

Zur Ermittlung der Bildungsausbeute? fiir «-Zentren wurden die 
Kristalle mit Rontgenlicht bekannter Bestrahlungsstarke mehrfach liber 
festgelegte Zeiten bestrahlt. Dazwischen wurde das Absorptionsgebiet 
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Fig. 2. Links: Sechs Stadien des a-Bandenaufbaues bei zunehmender Bestrahlungszeit. Hiernach, rechts: 


die Bandenhéhe in Abhangigkeit von der Bestrahlungszeit. 


der «-Bande jeweils ausgemessen (Fig. 2, links). Ferner wurde die 
Kristalldicke, die R6éntgenabsorption und die Kristalltemperatur ge- 
messen, 

Fig. 3 gibt die Absorptionskonstante im Maximum der «-Bande in 
Abhangigkeit von der raumlichen Dichte der im Kristall absorbierten 
Rontgenenergie wieder. Um diese GréBen richtig angeben zu kénnen, 
muBten die Kristalle hinreichend diinn sein, so daB die Réntgenstrahlung 
(5- 10" V) annahernd homogen absorbiert wurde. In der Darstellung 


Konzentration der gebildeten Zentren 
Raumliche Dichte der absorbierten Energie 


_. , Anzahl -em-3 
Einheit: — - 


1 Bildungsausbeute = 


eV cm—3 
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sind vier Messungen vereinigt, bei denen die Rontgenbestrahlungsstirke 
; durch Verandern des Abstandes Réhre—Kristall im Verhilinis 1 
variiert wurde (maximal 2- 107? W cm~2). Es zeigt sich, daB in diesem 
f Bereich die Ausbeute der «-Zentrenbildung nicht von der Réntgen- 
bestrahlungsstarke abhangt. Dies berechtigte, im weiteren mit apparativ 
_ bedingten, unterschiedlichen Bestrahlungsstirken zu arbeiten. 
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Fig. 3. Absorptionskonstante im Maximum der a-Bande als Funktion der Dichte der absorbierten 
Rontgenenergie; vier verschiedene Bestrahlungsstarken, 


Fig. 4. Optische Dichte der «-Zertren, gemessen im Bandenmaximum, in Abhangigkeit von der Flachen- 

dichte der absorbierten Réntgenenergie. Fiinf verschiedene Spannungen an der ROntgenréhre. Rechts: Um 

einen Faktor 10 vergréBerter Ausschnitt; die Bestrahlungsstarke der hier verwendeten Mo Kg-Strahlung war 
so gering, daB zu den sehr schwachen Verfarbungen die angegebenen groBen Zeiten notig waren. 


Als nachstes wurde untersucht, ob die Ausbeute von der Quanten- 
gripe der Réntgenstrahlung abhangt. Hierzu wurde in verschiedenen 
MeBreihen die kurzwellige Grenze des verwendeten Wolfram-Brems- 
spektrums durch Veranderung der Spannung an der Rd6ntgenrdhre 
systematisch verschoben. Es konnte mit Spannungen zwischen 1,4 - 104 
und 5 - 104 V gearbeitet werden. In Fig. 4 ist die optische Dichte der 
gebildeten Zentren gegen die Flachendichte der im Kristall absorbierten 
Rontgenenergie aufgetragen. Eine Bestimmung der optischen Absorp- 
tionskonstante sowie der absorbierten raumlichen Energiedichte ist hier 
nicht sinnvoll méglich. Die weiche Réntgenstrahlung wird in KBr schon 
in so geringer Schichtdicke absorbiert, daf eine starke Inhomogenitat der 
Verfarbung nicht vermeidbar ist. Es zeigt sich, daB die Anfangsausbeute 


Be 


in dem angegebenen Bereich auch von der QuantengréBe unabhangig 
ist. Unterschiede im weiteren Kurvenverlauf kénnen als Nebeneffekt 


rein meBtechnischer Art erklart werden. 

Bei Verwendung weicher Réntgenstrahlung erreichen wir eine bestimmte opti- 
sche Dichte dadurch, da® wir eine sehr diinne Schicht stark verfarben. Hartere 
Strahlung hingegen liefert die gleiche optische Dichte durch weniger starke Ver- 
farbung in gréBerer Schichtdicke, entsprechend der gréBeren Eindringtiefe. Daher 
sind in unserer Darstellung die mit weicher Strahlung aufgenommenen Ausbeute- 
kurven starker durchgebogen. 
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50 100 150 200-10 9 , F 
raumliche Dichte der absorbierten Ronigenenergie cm 
Fig.5a u. b. a Absorptionskonstante im Bandenmaximum als Fusktion der raumlichen Dichte der 
absorbierten Réntgenenergie. Fiir die F-Bande (links) und die «-Bande (rechts). b a-Aufbaukurve 
fir T = 22° K. 


Die Tatsache, daB bei diesen Messungen immer mit kontinuierlichem 
Réntgenlicht bestrahlt wurde, gestattet sogar, sicher zu schlieBen, daB 
bis etwa 8 - 108 V keine wesentlichen Unterschiede in der Ausbeute auf- 
treten. 

Die Verhaltnisse unmittelbar bei Beginn des o-Zentrenaufbaues gibt der um 
einen Faktor 10 vergréBerte Ausschnitt in der rechten unteren Bildhalfte von 
Fig. 4 wieder. Es zeigt sich eine erhdhte Ausbeute im allerersten Abschnitt der 
Bestrahlung. Sie reicht nur bis zu sehr geringen optischen Dichten und ist wohl 
auf einen speziellen Mechanismus zuriickzufiihren, der mit in geringer Konzentra- 
tion im Gitter vorhandenen groLen Stérungen zusammenhangt [73]. 

Die Messungen in diesem Bereich wurden mit monochromatischem Réntgen- 
licht durchgefiihrt. Sowohl die Cu AK, — als auch die Mo K,-Strahlung kamen dabei 
zur Verwendung. Die quantitative Ausmessung der hier sehr geringen Bestrah- 
lungsstiarke (2,5 - 10-§ W cm=*) war mit Hilfe eines geeignet konstruierten Thermo- 
elementes noch méglich. Die Antikathode war durch einen gebogenen LiF-Kristall 
in Reflexionsstellung auf den KBr-Kristall im Kihltopf abgebildet. Starke Ver- 
farbungen konnten hier nicht erreicht werden, da die Bestrahlungszeiten dafiir zu 
groB wurden. Die Bildungsausbeute, die sich nach mehrstiindiger Bestrahlung ein- 
stellte, stimmte mit den Werten iiberein, die durch Bestrahlung mit dem wesentlich 
intensiveren Bremsspektrum gewonnen waren. 


Die Gestalt der Aufbaukurve fiir «-Zentren zeigt, daB die Ausbeute 
bei fortschreitender Verfarbung stark abnimmt. In Fig. 5a ist der 
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Aufbau bis zu groBen Werten der Absorptionskonstante verfolgt. Die 
Gestalt der Kurve weicht deutlich von der entsprechenden Darstellung 
des F-Zentrenaufbaues ab (Fig.5, 
linke Kurve). Schon aus Fig. 1 
war zu entnehmen, daB sich das 
Hohenverhaltnis von «-Bande 
zu F-Bande wahrend der fort- 
schreitenden Verfarbung ver- 
kleinert. 
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Eine wesentliche Aussage 
bringt weiter die Untersuchung 
der Temperaturabhangigkeit der 
a«-Zentrenbildung. Gut meB- 
bare Ausbeuten treten erst 
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. “ er 
Oberhalb dieser Temperatur ist 7 2 2 4-10eV/em3 
dje-Rleme “Bande & such’ vor raumliche Dichte der absorbierten Kontgenenergle 
der hier viel starker auftreten- Fig. 6. Anfangsverlauf der a-Aufbaukurven fiir 


verschiedene Temperaturen, 


den f-Bande iiberlappt, so daB 
sichere Angaben nicht gemacht werden konnen. Fig.6  enthalt 
den ersten Teil der Ausbeutekurven fiir fiinf verschiedene Tem- 
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Antangssteigungen der ec-Bbildungskurven (Wilk E) 


Fig. 7. Anfangssteigungen der Aufbaukurven als Funktion der Temperatur. Die Werte der Anfangsstei- 
gungen wurden aus Fig. 6 entnommen und der Einflu8 der Temperatur auf die Halbwertsbreite wurde 
beriicksichtigt. Der rechte OrdinatenmaBstab gibt die «-Bildungsausbeute in Absolutwerten wieder. 


peraturen zwischen 17 und 90° K; Fig. 5b einen weiter durchgefiihrten 
Kurvenverlauf fiir 22° K. Als wesentliches zeigt sich eine starke Zu- 
nahme der Ausbeute mit abnehmender Temperatur, insbesondere an der 
unteren Grenze des untersuchten Temperaturbereiches. Deutlicher wird 
das Bild, wenn man die Anfangssteigungen der Ausbeutekurven gegen 
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die Temperatur auftrigt (Fig. 7). Auf einen Anstieg der Ausbeute im 
Bereich zwischen 120 und 70° K folgt ein Gebiet relativ schwacher 
Temperaturabhangigkeit, das von einer bei 20° kK stark ansteigenden 
Ausbeute abgelést wird. Wir werden ein prinzipiell ganz ahnliches Bild 
auch bei den Darstellungen des thermischen Zerfalles der x-Zentren 
wiederfinden. 

Die Ermittlung von Ausbeute-Absolutwerten fiir die «-Zentren 
bildung erfordert die Kenntnis, einmal der raéumlichen Dichte der 
absorbierten Energie, zum anderen 
der Zentrenkonzentration. Die ab- 
sorbierte Energie ist mittels eines 
geeichten Thermoelementes direkt 
gemessen. Die Umrechnung auf 
Energiedichte ist statthaft, da 
die Kristalle hinreichend homogen 
durchstrahlt wurden. Die Berech- 
nung der Zentrenkonzentration |15) 
nach der klassischen Dispersions- 
theorie erfordert die Kenntnis der 
Absorptionskonstanten im Maxi- 
mum der «-Bande; dazu aber noch 
die Banden-Halbwertsbreite und 
die Oszillatorenstarke. Die Halb- 
wertsbreite betragt bei 20° K unge- 
fahr 0,2 eV (Fig. 9). Die Oszilla- 


Absorptionskonstante im Marimum der oc Bande 


0 20 30-02 -£k, torenstérke ist, wie Messungen 
raumliche Dichte der absorbrerten Rontgenenergle von W.MARTIENSSEN [6] zeigen, 
Fig. 8. «-Aufbaukurve fiir einen KBr—KCI-Misch- 


kristall (10% KCl) im Vergleich zu reinem KBr. 


ungefahr gleich der der F-Bande. 


T =90°K. Sie kann demnach gleich eins ge- 
setzt werden. Diese nicht sehr 
sicheren Werte fiihren zu den Zahlen fiir die Ausbeuten, die am rechten 


Bildrand der Fig. 7 angegeben sind. 


Auth in einem KBr—KCl-Mischkristall mit 10% KCl wurde die 
Bildung von «-Zentren bei 90° K untersucht. Es zeigte sich hier eine 
geringe Verschiebung des Bandenmaximums um 0,04 eV in Richtung 


kiirzerer Wellen; dazu aber eine wesentliche Steigerung der Ausbeute 
(Fig. 8). 


Wahrend der Réntgenbestrahlung zeigen die Kristalle Fluoreszenz. Bei ganz 
tiefen Temperaturen bis herauf zu 30° K leuchtet KBr sehr kraftig hellgriin. Im 
dartiberliegenden Temperaturbereich beobachtet man eine andere Fluoreszenz mit 
viel geringerer Helligkeit. Sie ist bei 50° K veilchenblau. Der Farbton verschiebt 
sich bei weiter erhéhter Temperatur stetig nach blaugriin (bei 90° KX) unter weiterer 
Abnahme der Helligkeit. Oberhalb 90° K ist die Leuchterscheinung bald nur noch 
ganz schwach ausgebildet. 


Bildung und Zerstérung von «-Zentren, 555 


Auch nach beendigter Einstrahlung leuchten die Kristalle noch schwach weiter. 
Nach wenigen Minuten liegt die Helligkeit jedoch schon unter der Beobachtungs- 
grenze. 


2. Thermischer Zerfall der «-Zentren. 


Die Untersuchung der thermischen Stabilitat der «-Zentren kann 
weitere Aussagen tiber ihre Natur liefern. Fig. 9 zeigt noch einmal das 
gesamte Absorptionsspektrum, 


: Wellen/ange 
wie es durch Réntgenbestrahlung —cm-7_20e_ ear SAT 
: - = T T san T 
bei 20° K gewonnen wird. Bringt a 1) Seu 
§ § ‘i vertarot ber 22 °K gemessen 


man den verfarbten Kristall nun 
kurzzeitig auf hdhere Temperatu- 

ren und miBt man ihn darauf nach ag 
erneuter Abkihlung auf 20° K 
wieder aus, so erhalt man der 
Reihe nach die weiteren Teilbilder oe 
der Figur. 

Zur genauen Analyse des 
a-Zentren-Zerfalles empfiehlt sich 
wieder ein etwas anderes MeBver- 
fahren. Die Kristalle werden wie 
immer bei tiefer Temperatur mit 
Réntgenlicht bestrahlt. Sodann 
wird die Temperatur mit még- 
lichst konstanter Geschwindigkeit 
erhoht (etwa 1,5° pro min). Da- 
bei kann mit einer festen Wellen- 
lange in der Nahe des Banden- 
maximums im zeitlichen Abstand 
von wenigen Minuten standig die 
Absorption gemessen werden. In 
Fig. 10 ist eine derartige Auf- = A 
warmkurve dargestellt. Als MeB- Bet Sar pee = ee 
licht dient die Wellenlange 2 = Photonenenergie 
202 my. Die gemessene Absorp- fF .0, xpr-ieristalles, Die weiteren Tebilderzeigen, 
tion und die Kristalltemperatur wie sich das Spektrum durch voriibergehende Er- 

u 2 a - . warmung verdndert. Die Bande H gehirt zu den 
sind in Abhangigkeit von der V-Banden [16), {9}: 
Beobachtungszeit wiedergegeben. 

Die Aufwarmgeschwindigkeit wurde bei mehreren Versuchen in beschrank- 
ten Grenzen variiert; dabei ergab sich kein prinzipiell verschiedenes 
Verhalten. Bei zu schnellem Aufwarmen kam lediglich der Abbau etwas 
in Riickstand, sodaB die Neigungsunterschiede in den einzelnen Teil- 
bereichen der Kurve geringer wurden. Bei Variation der Ausgangs- 
konzentration der «-Zentren ergaben sich keine systematischen 


bef 22 °K | 


= 
S 
S 


Absorptionskonstante 


Dire ott 


a 
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Unterschiede in den Abbauvorgéngen. Von Kristall zu Kristall zeigten 
sich quantitative Unterschiede der Kurvenform. Qualitativ konnte 
jedoch ein einheitliches Bild reproduziert werden. 


| 
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Zeit seit dem Ende der Bestrahlung 


Fig. 10. Thermischer Zerfall der x-Zentren. Ausgezogen: Absorption fiir 4 = 202 my als Funktion der Zeit. 
Gestrichelt: Gleichzeitiger Verlauf der Kristalltemperatur. Nz2qK = 3,6- 10” cm™-*. 


Besonders iiberraschend und fiir die Deutung wichtig, erscheint die fol- — 
gende Beobachtung: Wenn im ErwarmungsprozeB der verfarbten Kri- _ 


Uh igi 


Konzentration der oc-Zentren 
Aristalltemperatur 


0 20 30min #0 70 20 30 min 40 
Autwarmzeit Aulwarmzeit 
Fig. 11. Aufwirmkurve eines bei 17° K verfarbten 
Kristalles. Im ersten Zerfallsbereich (um 20° K) 
wird die Erwairmung fiir 8 min unterbrochen, Der 
Zerfall hért wahrenddessen vollstandig auf. 


Fig. 12, Aufwarmkurve eines bei 22° K verfarbten — 

Kristalles, Im zweiten groBen Zerfallsbereich (um | 

90° K) wird die Erwarmung fiir 12 min unterbrochen, _ 

Der Zerfall kommt dabei nahezu vollstandig zum 
Stilistand. 


stalle zwischendurch die Temperatur festgehalten wurde, so hérte der 
weitere Abbau sehr rasch nahezu vollstandig auf. Das gilt auch fiir die 
Temperaturgebiete, in denen wahrend des Aufwarmens sehr starker 


Abbau stattfindet. Das ist durch die Fig.11 und 12 fiir zwei Tempe- 
raturen belegt. 


~ 
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Um aus den gewonnenen Absorptionsdaten auf die Konzentration der absor- 
bierenden Zentren zu kommen, war eine Korrektur nétig, die den EinfluB der 
Temperatur auf Halbwertsbreite und Lage der a-Bande berticksichtigte: Unterhalb 
der Bildungstemperatur der absorbierenden Zentren trat in keinem Fall ein Abbau 
der Absorption auf. Daher konnte an einem Kristall, der bei moglichst hoher 
Temperatur durch Réntgenlicht verfarbt worden war, hinterher fiir den ganzen 
darunter liegenden Temperaturbereich durch Ausmessen der Absorption bei fester 
Wellenlange (202 my) der gesuchte Korrekturfaktor ermittelt werden. 


Fig. 13 gibt die MeBwerte von Fig. 10 
wieder, nachdem sie auf die jeweils ‘ 
vorhandene Zentrenzahl und Tempera- 
tur umgerechnet sind. Deutlich sind 
zwei Temperaturbereiche starken Zen- 
trenzerfalles zu erkennen. Dabei ist vor 
allem der plétzliche, sehr starke Abbau 
oberhalb von 20° K sehr auffallend. 
Bei der Bestrahlungstemperatur selbst 
konnte nur ein sehr geringer zeitlicher 
Abbau der Absorption festgestellt wer- 
den, der bald nach Beendigung der 
Bestrahlung nahezu vollstandig zum 
Stillstand kam und in der GréBenord- 
nung weniger Prozent lag (Fig.10). Im | 
Temperaturgebiet zwischen den beiden era 700 
Abfallen verdndert sich die Zentren- Kristal! femperatur 
zahl nur wenig. Die Fig. 14a zeigt  Fig.13. Konzentration der a-Zentren als 

. ; ‘ Funktion der Kristalltemperatur wahrend des 
die MeBergebnisse von Fig. 11 in ande- Aufwarmvorganges. Darstellung aus Fig. 10 
rer Weise ausgewertet. Die Kurve aus gewonnen. 

Fig.13 wurde differenziert, sodaB hier 

die Abnahme der «-Zentrenkonzentration pro Grad Erwarmung 
gegen die Temperatur aufgetragen ist. Die Flache unter einer Spitze 
ist ein MaB fiir die Zahl der in diesem Temperaturbereich abge- 
bauten Zentren. Diese Darstellung entspricht den GLow-Kurven. 
Dort ist als Ordinate und MeBgréBe meist die Phosphoreszenzintensitat 
oder der Rekombinationsstrom im elektrischen Feld aufgetragen. 
Das Ergebnis zweier weiterer Messungen in der gleichen Auftragung 
enthalt Fig. 14b und c. Man erkennt neben den beiden schon 
angegebenen starksten Zerfallsbereichen noch weitere kleine Abbau- 
stufen; auch diese konnten bei der Analyse einer Reihe von Messungen 
qualitativ reproduziert werden. Fig.11 zeigte das Ergebnis einer Auf- 
warmmessung an einem bei 17° K verfarbten Kristall. Man erkennt, 
daB der erste Abfall hier schon bei tieferer Temperatur einsetzt. Eine 
umgekehrte Temperaturverschiebung des zweiten Abfalles findet man, 
wenn man 90° K als Verfarbungstemperatur wahlt. 
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Zum Vergleich wurden auch Zerfallkurven fir die F-Bande aufge- 


nommen. Eine typische Messung ist in der differenzierten Darstellung 


Abnahme der cc -Zentren Honzentration A Nee 
Zunahme der Temperatur 
N% 


i) ee) L a i ae & i 
20 30 40 50 60 70 80 90 WO TH 120 130°K 
Aristallfemperatur 
Fig. 14a—c. Abnahme der a-Zentrenkonzentration pro Grad 


Temperaturerhéhung in Abhangigkeit von der Kristalltemperatur. 
Die obere Kurve (a) wurde durch Differentiation nach T aus 
Fig. 13 gewonnen. Die beiden anderen Kurven (b,c) entsprechen 
zwei weiteren Messungen. NygeeK = 4° 10" emo? fiir (b), 
3,8 + 10" em=* fiir (c). 


f-Zerfall, 


j 
| 
4 


60 ¥0 60 60 
Aristalitemperatur 
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720 °K 


Abnahme der F-Lentrentonzentration AN, 
Zunahme der JemperaturAT 


Vig. 15, Farbzentrenzerfall wahrend der Erwarmung eines bei 22° K 
verfairbten Kristalles. Differenzierte Darstellung (entsprechend 
Fig. 14). Nraso Kk = 2,2+ 10% cm-*, Bei 130° K waren 70% der 
Farbzentren zerfallen, 


keine V,-Zentren gefunden werden. 


in Fig. 15 wiedergegeben. 
Man erkennt wieder eine 
Reihe von Abbaustufen, 
die zum Teil mit dem 
x-Abbau parallel gehen. 


Wahrend des Aufwarm- 
prozesses wurde die Lumi- 
neszenz der Kristalle subjek- 
tiv beobachtet. Parallel mit 
dem ersten starken Abfall 
der a-Bande bei 22° K tritt 
voriibergehend ein kraftiges 
hellgriines Leuchten auf. 
Daraufhin nimmt die Lumi- 
neszenzhelligkeit bis unter 
die Grenze der Beobachtbar- 
keit ab. Sie tritt zwischen 
90 und 110° K wieder etwas 
starker hervor; die Farbe ist 
hier blaugriin. Wahrend der 
weiteren Erwarmung ist nur 
noch ein sehr schwaches 
Leuchten zu erkennen. 


3. Ergebnisse tiber die 
a-Zentrenbildung in KJ] 
und NaBr. 

Es liegt nahe, auch 
nach der «-Zentrenbil- 
dung bei anderen Alkali- 
halogeniden zu fragen 
(Fig. 16). Es zeigte sich, 
daB in KJ die Ausbeute 
bei 135° K ein Maximum 
hat und schon unter- 
halb 50° K_ verschwin- 
dend klein wird. Bei 
NaBr ist schon bald un- 
ter Zimmertemperatur 
keine «-Zentrenbildung 
mehr méglich. In beiden 
Kristallen konnten auch 


Auch F-Zentren waren nur im 


Bereich der méglichen «-Bildung erzeugbar. Wenn bei 90° K bestrahlte 
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K J-Kristalle aufgewiarmt werden, dann setzt ein merklicher «-Zerfall 
erst bei 135° K ein; wenn man dagegen bei 90° K verfarbt, dann auf 
20° K abkiihlt und wieder mit Réntgenlicht bestrahlt, so geht die «-Zen- 
_ trenkonzentration sehr rasch stark zuriick. Ein Rest von 60% bleibt 
jedoch selbst nach langeren Einstrahlzeiten erhalten. 


§ 4. Deutungsversuch. 


Die folgenden Uberlegungen sollen als ein Versuch gelten, aus den 
gewonnenen Resultaten Schliisse tiber das Geschehen im Kristall zu 
ziehen. 

4achs iendiewesent- 3 | Anzah/ 

Zunachst seien die wesent S | AS ar 9 ia 

lichen Ergebnisse noch ein- | a OP g7-10°%3 
0 


mal zusammengestellt : 


1. Der mittlere Bedarf an 
absorbierter Réntgenenergie 
zur Bildung eines «-Zentrums 
betragt, selbst im giinstig- 
sten Fall, etwa 1000 eV 
(Fig. 7). 

2. Die Ausbeute ist un- 
abhangig von der Quanten- 
groBe und der Bestrahlungs- ae pings eta re 

a - F Pig. 16. Anfangssteigungen der a-Bildungskurven in - 
starke des Réntgenlichtes. hangigkeit von der Bestrahlungstemperatur fiir NaBr und 
(Innerhalb der MeBbereiche!) KJ. Der rechte OrdinatenmaBstab gibt die Ausbeute in 
( Fi 3 d 4 ) Absolutwerten wieder. 

ig. 3 un ’ 


3. Bei allen Temperaturen nimmt die Ausbeute mit zunehmendem 
Bestand an «-Zentren ab. Dabei erreicht man einen um so hoheren Be- 
stand, je tiefer die Bestrahlungstemperatur ist (Fig. 5). 


RS) 
on 


Zah/ der gebildeten oc-Zentren 
Absorbierte Energie 


20 700 200 °K 
bestrahlungstemperatur 


Anfangssteigungen der x-bildungskurven (Willk.E) 


4. Ein durch Cl--lonen-Zusatz stark gestérter Kristall zeigt eine 
wesentlich gréBere Bildungsausbeute, als ein reiner KBr-Kristall (Fig. 8). 

5. Die Ausbeute der «-Zentrenbildung nimmt mit abnehmender 
Temperatur zu; besonders stark unterhalb 25° K (Fig. 7). 

6. Die «-Zentren zerfallen wahrend des Erwarmens der verfarbten 
Kristalle. Der Zerfall erfolgt im wesentlichen in zwei ausgepragten 
Stufen, bei 20° K und bei 90° K (Fig.10, 13 und 14). 

7. Wird die Temperatur des Kristalles, bei der die Bestrahlung er- 
folgte, oder auch jede andere wahrend des Aufwarmprozesses erreichte 
Temperatur, festgehalten, so andert sich der Bestand nicht (Fig. 11 und 12). 


Fiir das Verstiandnis dieser Ergebnisse setzen wir noch die folgenden 
Aussagen voraus: 
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1. In den Kristallen ist eine groBe Zahl von Stérungen, insbesondere 
Versetzungen (etwa 101° Versetzungsatome pro cm?) [9] vorhanden. 

g —- 2. Die absorbierte 
Watt ~'om Grad Rontgenenergie wird zum 
Teil als Fluoreszenzlicht 
wieder ausgestrahlt, der 
Rest geht strahlungslos in 
Warme iiber. Diese strah- 
lungsiose Umsetzung soll 
vorwiegend an Stérstellen 
stattfinden. Dabei treten 
kurzzeitig bedeutende lo- 
| kale Erwarmungen auf [9). 


4 l ° ATs . 
"4 30 0 K 90 3. Die Warmeleitung 


7emperatur der Alkalihalogenidkni - 


Fig. 17. Warmewiderstand von KBr (Einkristall), entnommen stalle nimmt mit abneh- 
aus [17], 


Warmewrderstand 


mender Temperatur zu. 
Bei tiefen Temperaturen riihrt der Warmewiderstand von der Streuung 
von Warmewellen an Stoérstellen her. Deren Streuquerschnitt wachst 
Nachwachsende Extrahalbebene Proportional mit der Temperatur (Fig. 17) [17]. 
einer \\ Versetzung Allein mit Hilfe der beiden ersten Voraus- 
r yy eS setzungen hat F. Seitz ein Modell der «-Zentren- 
1 |||L ig Bildung entwickelt [9], welches auch mit unseren 
Ki)" ||| Beobachtungen in Einklang ist. Dieses Modell 
| H | geniigt, um die ersten vier Punkte der zusam- 
RUT | ||| mengestellten Ergebnisse zu erklaren. Die Vor- 
Au /,  aussetzung 3. werden wir benétigen, um auch 
a||a\||,|| die Ergebnisse 5, 6 und 7 zu verstehen. 
AY EA Die Bildung der «-Zentren erklart man sich 
Blt ttl | 111} folgendermaBen: Die Absorption der Réntgen- 
\ FA | | EA | quanten fiihrt zur lokalen Aufheizung von Ver- 
“THT setzungsstellen im Gitter (thermal spikes). Da- 
| | durch veranlaBt, ,,dampfen‘‘ Liicken beiderlei 
1////|\\||| Vorzeichens von der Versetzung her in das Gitter. 


| 
TH 


| Ree vorwarts. Die Liicken werden in hoher Konzen- 
Rig. 18. Bildung von Liicken an tration in deren Nahe eingefroren. Zum Teil 
einer Versetzung infolge lokaler . 5 
Aufheisung, schematiach, werden sie vorher zu neutralen Liickenpaaren 
rekombinieren (Fig. 18). 
Unsere Ergebnisse fiigen sich dieser Vorstellung: 


Benoni Die Versetzungslinie lauft dabei entsprechend — 


1. Wir erhalten «-Zentren immer nur mit relativ geringer Ausbeute, 


denn einmal geht nur ein Bruchteil der Roéntgenenergie strahlungslos 
in Warme iiber, zum anderen kann auch die gewonnene Warme immer 
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nur zum Teil in Bildungsarbeit umgesetzt werden. AuBerdem konnen 
wir nur emme Art Storung (die Anionenliicken) messend erkennen, wahrend 
in Wahrheit deren mehrere gebildet werden (Kationenliicken, Assoziate). 


2. Die Unabhangigkeit der Ausbeute von der Réntgen-Bestrahlungs- 
starke und von der GréBe der Quanten zeigt, daB die Zentrenbildung iiber 
voneinander unabhangige Sekundirprozesse erfolgt. 


3. Die Sattigungserscheinungen beim Aufbau der «-Bande sind da- 
durch verursacht, daB die Versetzungen beim Erreichen von Korn- 
grenzen aufgelést werden. Die (bei 90° K) durch Extrapolation gewinn- 
bare Sattigungskonzentration von etwa 10! q-Zentren pro cm? zeigt, 
daB bei der begriindeten Annahme von etwa 10% Versetzungsatomen 
im cm® 1000 «-Zentren im Mittel aus einer Versetzung gebildet werden 
k6nnen. 

4. Bei wesentlich héherer Versetzungszahl, wie sie in einem Misch- 
kristall vorliegt, wird von der primaren Réntgenenergie ein gréBerer 
Anteil strahlungslos in Warmequanten verwandelt. Daraus resultiert 
eine héhere Bildungsausbeute und ein héherer Sattigungswert. 

Das gegebene Modell fiir die Liickenbildung legt nahe anzunehmen, 
daB die gefundene Temperaturabhangigkeit der Ausbeute an «-Zentren 
auf einer unterschiedlichen Rekombination beruht. Beim Studium des 
thermischen Zerfalles der x-Zentren beobachten wir die Rekombinations- 
vorgange fiir sich allein. Der giiltige Mechanismus 1aBt sich daher hier 
besser iibersehen. Die Temperaturabhangigkeit der Bildungsausbeute 
wird sich dabei von selbst aufklaren. 

Die verschiedenen Stufen des wahrend der Kristallerwarmung er- 
folgenden «-Zentren-Abbaues sollen auf prinzipiell gleiche Art gedeutet 
werden: Die positiven Anionenliicken rekombinieren mit negativen 
Partnern. Die einzelnen Stufen sind verschiedenen negativen Stérstellen 
zuzuordnen. Diese seien, im folgenden zusammengefaBt, als y-Zentren 
bezeichnet. 

Aus den experimentellen Ergebnissen, insbesondere den unter 7. auf- 
gefiihrten, ist zu erkennen, daB der Rekombinationsmechanismus eine 
spezielle Vorstellung verlangt!: Sehr selten werden, vor allem auf Grund 
lokaler Temperaturschwankungen, auch schon bei ganz tiefen Kristall- 
temperaturen spontane Rekombinationen von «- und y-Zentren vor- 
kommen. Hierbei wird die Rekombinationsenergie von einigen eV 
gewonnen. Wir haben also eine exotherme Reaktion vor uns, die 
als Auflésung eines metastabilen Zwangszustandes aufgefaBt werden 


1 Ein einfacher Ansatz der exothermen Reaktion Anionenliicke -- Kationen- 
U 


liicke = Liickenpaar mit einer Rekombinationsgeschwindigkeit n= Nge kT’ oder 
eine Summe derartiger Ausdriicke (mehrere Zerfallsstufen) fiihrt nicht zum Ziel. 
Ein Verhalten, wie es Fig.11 und 12 zeigen, ware danach undenkbar. 
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kann. Die durch einen Rekombinationsakt lokal frei gewordene, und 
dann als ,, Warmewelle‘‘ auseinanderlaufende Energie soll nun innerhalb 
einer gewissen Entfernung vom Ursprungsort noch weitere Rekombina- 
tionen auslésen kénnen. Dabei soll, als entscheidendes Faktum, die 
Entfernung, innerhalb der noch eine hinreichende Erregung des Gitters auf- 
tritt um die Vereinigung weiterer Paare zu ver- 
ursachen, von der Temperatur abhangen. 

Die Abhangigkeit des ,,Wirkungsradius‘ 
laBt sich qualitativ iiber das Temperaturver- 
halten der Warmeleitung verstehen: Der 
Warmewiderstand nimmt proportional mit der 
Kristalltemperatur zu. Die Rekombinations- 
energie bleibt deshalb bei héherer Kristall- 
temperatur langer auf einem kleinen Bereich 
konzentriert und es bleibt mehr Zeit fiir Platz- 
wechselvorgange, die zu weiteren Rekombi- 
nationen fiihren kénnen. Die Wahrschein- 
lichkeit fiir jeden derartigen FolgeprozeB 
nimmt proportional mit der Kristalltempe- 
Zeit ratur zu. Da sie andererseits mit zunehmen- 
Fig. 19. Schematisch ; Zeitlicher Ver- dem Abstand vom Ort der primaren Re- 
lauf der Temperatur in der Umge- : : ‘ . = . 
bung eines Kristallbereiches, indem KOmbination abnimmt (Fig. 19), wird eine 
Wecaseainiaanien. a vorgegebene Wahrscheinlichkeit bei Steige- 
fortlaufenden Zahlen bezeichneten TUNG Ger Kristalltemperatur in immer gr6- 
Kurven geben den Temperaturver- Rerem Abstand zutreffen. Geben wir einen 


lauf in wachsendem Abstand r vom : : 
Zentrum der auslaufenden Warme- bestimmten Mindestabstand der rekombina- 


pice Aerie rug sen a tionsfahigen Partner vor, so wird bei einer 
hinreichend kleiner Temperatur die-  bestimmten Temperatur eine ganze Reaktions- 
ser proportional. (Zum Beispiel: a . : . 
upr= Sy nee) kette ausgelést, bei der alle Partner mit diesem 
kleinsten Abstand vereinigt werden. Das 
Eintreten oder das Nicht-Eintreten einer Kettenreaktion hangt sehr 
empfindlich von der Reaktionswahrscheinlichkeit der Einzelprozesse 
ab. Gerade diese Wahrscheinlichkeit wachst aber proportional mit 
der Temperatur an, Eine nach Temperatursteigerung ausgeléste 
weitere Rekombinationskette wird wieder zum Stillstand kommen, so- 
bald die Abstande der verbleibenden reaktionsfahigen «- und y-Zentren 
zu groB geworden sind, Die starke Inhomogenitit der Ausgangsvertei- 
lung der Liicken rings um die Versetzung verursacht, daB Rekombina- 
tionsketten, die bei TemperaturerhGhung nacheinander ablaufen, doch 
zunachst noch einen groBen Bestand von «-Zentren unangegriffen 
lassen. Erst bei starkerer Temperaturerhéhung wird der Rekombina- 


tionsprozeB bis zum vollstaéndigen Verbrauch eines der beiden Partner 
ablaufen, 


Temperatur 


lo 


—_—" 
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Mit diesem Bild erkliren sich auch die restlichen Ergebnisse zwanglos: 


5. Schon wahrend der Réntgenverfarbung rekombinieren all die 
Liicken paarweise miteinander, welche auf Grund zu geringer gegen- 
seitiger Abstande bei der Bestrahlungstemperatur nicht stabil sind. Der 
Kurvenverlauf der Bildwngsausbeute in Abhangigkeit von der Tempe- 
ratur (Fig. 7) stimmt daher mit der «-Zerfallskurve (Fig.13) in den 
wesentlichen Stufen iiberein!. 


6. Die «-Zentren zerfallen in zwei groBen und mehreren kleinen Stu- 
fen. Das bedeutet, daB sich nacheinander verschiedene Arten von y-Zen- 
tren mit den «-Zentren vereinigen. Es liegt nahe, als erste Gruppe von 
y-Zentren (Rekombination bei 25° K) die Kationenliicken heranzuziehen. 
Sie sind wesentlich beweglicher als die «-Zentren und werden die Re- 
aktion bestimmen. Als zweite Gruppe von y-Zentren (Rekombination 
bei héheren Temperaturen, vor allem bei 90° K) kommen Kationen- 
liicken in Frage, die mit anderen Stdrstellen (z.B. Liickenpaaren) asso- 
ziiert sind. 


7. Bei Temperaturerhéhung werden «-Zentren instabil, die vorher 
stabil waren. Ihre Rekombination erfolgt in einer Kettenreaktion, daher 
sehr schnell. Deshalb wird beim Festhalten der Temperatur immer 
schnell ein stabiler Zustand erreicht sein. 


Es ist selbstverstandlich, daB die hier gegebene Darstellung in dieser 
Form nur eine qualitativ giiltige Beschreibung lefern kann. So ist der 
makroskopische Begriff der Warmeleitfahigkeit sicher fehl am Platz, und 
in einer exakten Beschreibung miBten an seine Stelle prdazisierte Vor- 
stellungen tiber die Energie-Streuprozesse treten. 


Die «-Bildungskurven an KJ und NaBr, die eine ganzlich andere 
Temperaturabhangigkeit der Ausbeute zeigen, weisen darauf hin, daB 
noch weitere Kristalleigenschaften bei der Liickenbildung und Stabili- 
sierung mitspielen. Ein extremes Ionenradienverhaltnis, verbunden mit 
einer groBen Polarisierbarkeit der Ionen, scheint eine Liickenstabilisie- 
rung bei tiefer Temperatur zu verhindern. 

Die Ergebnisse dieser Arbeit fordern dazu auf, vor allem in drei 
Richtungen weitere Experimente anzustellen: 


4. Die «-Zentrenbildung miiBte bei noch tieferen Temperaturen unter- 


sucht werden. 


2. Die Ergebnisse an anderen Alkalihalogeniden bediirften einer Ver- 
vollstandigung. 


1 Diese Ubereinstimmung darf nicht iiberfordert werden. Gerade bei héheren 
Bildungstemperaturen treten ja groBe Konzentrationen von F-Zentren und asso- 
ziierten V-Zentren auf. Dadurch werden auch die Stabilisierungsméglichkeiten 
fiir Fehlstellen verandert sein. 
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sollten die Absorptionsmessungen erganz: 


ah Herrn Professor Dr. H. Pick danke ich herzlich fiir die anreeite a 
dieser Arbeit und fiir sein stetes forderndes Interesse bei ihrer Durch- 
fiihrung; dariiber hinaus fiir alles, was ich als sein Schiler fachlich un id 
menschlich in seinem Kreis erfahren durfte. a 


Herrn Professor Dr. R. Hirscu sei gedankt fiir das voriibergehen 3 


ae Gastrecht in seinem Institut und fir die groBziigige Versore ag ni nit 
4 fliissigem Wasserstoff. - 
Ich danke auch der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir i 

se Forderung durch Uberlassung von Geldmitteln und Apparaten. 


. : Stuttgart, 11. Physikalisches Institut der Technischen Hochschule. : 
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